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Zur Dispersionstheorie der ROntgenstrahlen. 
Von H. Hénl in Stuttgart. 
Mit 2 Abbildungen. (KEingegangen am 3. Mai 1933.) 


Es wird die Kallmann-Marksche Dispersionsformel fiir Réntgenstrahlen 
im Sinne einer genaueren Beriicksichtigung der Oszillatorenverteilung an der 
K-Kante verbessert und die neue Formel mit den Dispersionsmessungen von 
A. Larsson verglichen. AuBerdem wird die Zahl der Dispersionselektronen 
der K- und L-Schale fiir einige Elemente berechnet. Die Ergebnisse sind in 
befriedigender Ubereinstimmung mit der Erfahrung. 


Bekanntlich ist es méglich, die Dispersionserscheinungen von Licht 
und Roéntgenstrahlen quantentheoretisch in strenger formaler Analogie zur 
klassischen Optik zu behandeln!). Von diesem Gesichtspunkt ausgehend 
haben H. Kallmann und H. Mark?) auf Grund klassischer Uberlegungen 
eine Dispersionsforme! fiir den anomalen Verlauf des Brechungsexponenten 
von Réntgenstrahlen in der Nahe einer Absorptionskante aufgestellt, welche 
die experimentellen Ergebnisse, insbesondere diejenigen von A. Larsson*) 
iiber die anomale Dispersion in der Nahe der K-Absorptionskante jeden- 
falls qualitativ richtig wiedergibt. Bei einer genaueren Diskussion der 
experimentellen Daten scheinen sich jedoch systematische Abweichungen 
von der Kallmann-Markschen Formel zu ergeben, welche wir unten 
(in § 4) noch ausfihrlicher diskutieren werden. 

Andererseits haben Kallmann und Mark die Ableitung ihrer Formel 
auf zwei spezielle Voraussetzungen gestiitzt, welche nur einer ziemlich 
groben Annaherung an die wirklichen Verhaltnisse entsprechen. Erstens 
nehmen die Autoren (im AnschluB an Kramers) an, dah die Verteilungs- 
dichte der an eine Kantenfrequenz »;, anschlieBenden Oszillatoren ein 
Gesetz von der Form 0 
df [tar »>», 


dy; a 


Vj (1) 
Q fir » <x. Vi 


(vy; Oszillatorenfrequenz) befolgt. Zweitens wird die Konstante C bei dieser 
Frequenzabhangigkeit so bestimmt, daB die Gesamtzahl der Oszillatoren 





1) H.A. Kramers, Nature 113, 673, 1924; H. A. Kramers u. W. Heisen- 
berg, ZS. f. Phys. 31, 681, 1925; E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 81, 109, 
1926; P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 710, 1927. 

*) H. Kallmannu. H. Mark, Ann. d. Phys. 82, 585, 1927; Naturwissensch. 
14, 649, 1926. 

3) A.Larsson, Experimentelle Untersuchungen iiber die Dispersion der 
Rontgenstrahlen. Dissertation Uppsala 1929. 
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2 H. Honl, 


pro Elektron des Atoms 1 wird, so dab also das vollstandige Verteilungs- 
gesetz lautet: 


2 vj 
df ima fir vy > 1, 


og j (la) 
d Vj | — 
O fir vy << . 

Diese Normierung der Oszillatorenstirken folgt jedoch nicht, wie man 
vermuten kénnte, aus dem Thomas-Kuhnschen Summensatz!), da dieser 
nur verlangt, dab die Gesamtzahl der Oszillatoren fiir alle Ubergiange 
eines Atoms in mdgliche Anregungszustande gleich der Gesamtelektronen- 
zahl Z ist. In der Tat mub z. B. die ,,Zahl der Dispersionselektronen* 
der K-Schale kleiner als 2 sein, da Ubergiinge eines Elektrons der K-Schale 
nach héheren besetzten Schalen wegen des Paulischen Prinzips aus- 
geschlossen sind. 

Die erwahnten Voraussetzungen der Kallmann- Markschen Ab- 
leitung lassen sich indessen durch eine exaktere Beriicksichtigung des 
Oszillatorenverteilungsgesetzes korrigieren bzw. scharfer prazisieren *). Wir 
fiihren im folgenden die hierzu erforderlichen Rechnungen unter Bezug- 
nahme auf die Sugiurasche*®) Berechnung der Oszillatorenstarken fiir 
wasserstoffaihnliche Atome, jedoch unter geeigneter Beriicksichtigung 
der Abschirmung und bei Vernachlassigung der natiirlichen Linienbreite 
der Roéntgenlinien fiir die A- und L-Kante durch, wobei sich, was die 
K-Kante betrifft, fiir welche eindeutige quantitative Mebergebnisse vor- 
liegen, eine befriedigende Ubereinstimmung mit der Erfahrung ergibt. 

$1. Ist die Wellenlinge der einfallenden Strahlung grob gegen die 
Atomdimensionen, so geniigt es, fiir die Dispersion das durch die Strahlung 


induzierte Dipolmoment der Atome zu betrachten #4). Sei 
E = § (E, e**") 
die elektrische Feldstairke einer linearpolarisierten Lichtwelle, 


P om R iP, e? ast 

') W. Kuhn, ZS. f. Phys. 33, 408, 1925; L.H. Thomas u. F. Reiche, 
ebenda 34, 510, 1925. 

2) Kallmann und Mark weisen selbst auf die Méglichkeit einer Ver- 
besserung ihrer Formel gemif einer geeigneteren Dichteverteilung der Oszilla- 
toren hin (Naturwissensch., |. ¢., SchluBbemerkung). 

5) Y. Sugiura, Journ. de phys. et le Radium 8, 113, 1927; s. auch 
J. Stobbe, Ann. d. Phys. 7, 661, 1930. 

') Die héheren Multipolglieder des Atommoments sollen in einer nachstens 
erscheinenden Arbeit im Zusammenhang mit den Fragen des Atomfaktors 
diskutiert werden. 
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Zur Dispersionstheorie der Réntgenstrahlen. 3 


der Betrag des induzierten Dipolmoments, so steht der im allgemeinen 


komplexe Polarisationsfaktor 


: P 
a= &+in = —. (2) 


4 


o 





~ 


o 


mit dem komplexen Brechungsexponenten n = mp) (1 + tk) (m9 geometrischer 
Brechungsindex, k Absorptionsindex) in der Beziehung 
2 
n* —1 sz .. 
~— —— = —_—— N x, (3) 


wenn N die Anzahl der Atome in der Volumeneinheit bedeutet: also ist 


fir Réntgenstrahlen, fiir welche np und k sehr nahe gleich 1 sind, mit groBer 


Annaherung 
N—1 = 2aN6E, (3a) 
k = 22Ny,. (3b) 


Fiir einen klassischen harmonischen schwach gedaimpften Oszillator der 
Ladung e, Masse m und Eigenfrequenz 1, ist 
e” 1 


—— ; ——s (4) 
4n?m v2? — wv + 1x 


c= 
wobeiz eine Dampfungskonstante ist. In Analogie hierzu setzt die klassische 
Dispersionstheorie fiir ei Atom oder Molekiil mit mehreren Eigen- 


frequenzen 1; 


a= ee ie a mem Seek (5) 

42° m > vy? — vw + ivx; 
Die Quantentheorie erginzt diesen Ansatz nur insofern, als sie zu einer 
rationellen Bestimmung der ,,Oszillatorenstarken f; und Dampfungs- 
konstanten x; gelangt. Nach ihr ist insbesondere die Oszillatorenstarke /;, 
einer Spektrallinie, welche einem Ubergang des Atoms aus einem Anfangs- 


zustand 7 in einen Anregungszustand k korrespondiert, 


82? m 
= 2 a Soe : 
fix pee Sh Vik Lik +  Yix T |“ékj fs (6) 
wobei 2; 4, Yin 2x die Elemente der Koordinatenmatrizen S} (2*, y’, 2) 


& 
der Atomelektronen (Index s) und vj, die Frequenz des Ubergangs bedeuten, 


mit der Bedingung (Thomas-Kuhnscher Summensatz, I. ¢.): 
PS lin =Z (7) 
k 


fiir ein Atom mit Z Elektronen (dabei ist die Summe iiber alle Anregungs- 
zustiinde des Atoms zu erstrecken). f;, ist positiv oder negativ, je nachdem 
1* 
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der Ubergang einer Absorptions- oder Emissionsfrequenz entspricht}). 
Hierauf und auf dem Pauliprinzip beruht es, dab (7) gilt, ohne daB eine 
entsprechende Bedingung fiir die einzelnen Elektronenschalen des Atoms 
oder ihre Unterteilungen erfiillt waire?). Ist wie im folgenden der Elektronen- 
iibergang durch die Anderung der Quantenzahlen nur eines Elektrons 
gekennzeichnet, so darf man in (6) mit hinreichender Annaherung statt > (s) 
die Koordinaten dieses einen Elektrons einsetzen. Ferner lassen wir weiter- 
hin den Beitrag des Atomkernes zur Dispersion als verschwindend klein 
auber acht. 


I. K-Schale. 


$2. Vernachlassigen wir die dynamische Wechselwirkung der Elek- 
tronen zunachst vollstandig, so verhalt sich ein Elektron der K-Schale 
eines Atoms wie ein im Grundzustand eines wasserstoffahnlichen Atoms 
gebundenes Elektron. Fiir diesen Fall hat Y. Sugiura (I. ¢.) die Berechnung 
der Koordinatenmatrizen und Oszillatorenstarken vollstandig durchgefihrt. 
Setzen wir ein ,,vollstandig besetztes* freies Atom voraus, d. h. nehmen 
wir an, da’ alle Uberginge eines Elektrons der K-Schale (n = 1) nach 
héheren Schalen (n > 1) wegen des Paulischen Prinzips ausgeschlossen 
sind und sehen wir von einem eventuellen Einflu{ der Bindungskrafte 
des Atomgitters ab, so kommen fiir die Dispersion der K-Elektronen nur 
diejenigen Oszillatoren in Betracht, welche einem Ubergang eines K-Elek- 
trons in den Bereich kontinuierlicher Absorption zuzuordnen sind.  Fiir 
diese Uberginge kann das Oszillatorenverteilungsgesetz nach Sugiura 


geschrieben werden: 


df 2° g(z) 
ad 8) 











dz 2 
— arctg Jz ~_ 
e \z- 1 
g (2) _ on ’ (9) 
1—e \e-1 
wobeli 
EB ; 
ws 8 + oe ee ae, ee (10) 
hv, Vo _— 


FE die Energie des Atoms im angeregten Zustand, hv, die Ionisierungs- 
arbeit und y; die dem Ubergang entsprechende Absorptionsfrequenz be- 


deuten. 


1) R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921. 
2) R.de L. Kronig u. H. A. Kramers, ebenda 48, 174, 1928. 
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Fir die quantitative Durchfiihrung der Rechnung ist das analytische 
Verhalten der Funktion g (z) von Wichtigkeit. g (z) besitzt an der Stelle 
z=1 eine wesentliche Singularitat. Da aber exp (— 2n/Vz—1) mit 
gegen 1 abnehmendem z rascher wie jede positive Potenz von z—-1 ver- 
schwindet, so erhalt man fiir nicht zu grobe (positive) Werte von 
E 
on 


trotzdem eine brauchbare Naherung, wenn man den Nenner in (9) gleich 1 


e=z—l1= (11) 


setzt und den Zahler nach Potenzen von e entwickelt: 


(2) ., a+e ne et(1 +56 ; get) (12) 
i al a e eo ae : 


Da das quadratische Glied in « relativ klein ist, so wird man versuchsweise 
die Reihe (12) schon mit dem linearen Gliede abbrechen; wir approximieren 
also g (z) durch 


g(z) = — (4z—1). (13) 


Dab diese Approximation in dem Bereich 1 < z< 4 tatsiachlich sehr gut 


ist, zeigt Tabelle 1. 
Tabelle 1. 

















Sa We. 1,25 1,5 2 3 ‘ 
e*- g(z) 1,0 1,334 1,682 2363 3662 | 4,98 
et -g(z) 1,0 1,333 1,667 2,333 3,667 | 5,0 


Fir grobe Werte von z [gq (z) verhalt sich nach (9) asymptotisch wie 
| 2/27] stellt also (18) keine brauchbare Naherung mehr dar; fiir etwa 
2 > 4 ist aber df/dz wegen des Nenners 24 schon so klein, dali der Beitrag 
dieser Oszillatoren zur Dispersion nicht mehr ins Gewicht fallt. In der Tat 
erhalten wir nach (8) und (13) fiir die Gesamtoszillatorenzahl des kontinuier- 


lichen Absorptionsgebietes 


oe > @) 
a 


9 P74 1 
df —geee*| (4 — =) az =e + = oss, (14) 
avo 24 97 
7 . « ¢ 
1 
was mit dem durch graphische Integration gewonnenen Wert von Sugiura 
0,486 bis auf wenige Promille iibereinstimmt. 
$3. Es handelt sich nunmehr darum, das im Grundzustand eines 
wasserstoffahnlichen Atoms gebundene Elektron in den Elektronenverband 


eines Atoms als A-Elektron einzubauen. Man kann dies dadurech be- 
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werkstelligen, dafi man von einem statistischen Potentialfeld ausgeht 
(Hartreesche bzw. Thomas-Fermische Methode) und fir dieses die 
Kigenlésungen der Schrédingerschen (bzw. Diracschen relativistischen, 
s. unten) Wellengleichung des Einelektronenproblems aufsucht. Wir wahlen 
das Potential mit Bethe?) in der Form 
Vie) wo an ee Ee whe 06 (15) 
r 
Die Konstanten s und V, sind em Mab fiir die ,,innere“ und ,,aubere** 
Abschirmung des Kernfeldes. Fir ein K-Elektron kann fiir s der aus der 
Hylleraasschen*) Heliumtheorie bekannte Wert s = 5/16 eingesetzt 
werden. WV, bedeutet anschaulich das (mittlere) Potential der Elektronen 
am Orte der betreffenden Schale, also fiir die A-Elektronen praktisch das 
Potential an der Stelle des Kerns. Wir brauchen itber Vy keine speziellen 
theoretischen Annahmen zu machen, sondern kénnen seinen Wert nach- 
triiglich aus der empirisch bekannten Ionisierungsspannung des betreffenden 
Atoms bestimmen. Der zu (15) gehorige tiefste Eigenwert der Schrédinger- 
gleichung ist 


Ky = —(Z—s)? Rh+eV, (16) 
(R Rydbergtrequenz); also ist die lonisierungsspannung der K-Schale 
ly =hvy = — E, = (2 — 8)? Rh—eV, (17) 


oder, vgl. (10): 


= 


hv, = hvg—eVg. (18) 


Was die zu (15) gehérigen Eigenfunktionen anlangt, so ist die Eigenfunktion 
des Grundzustandes gegeniiber derjenigen eimes  wasserstoffahnlichen 
Atoms mit der Kernladung (Z —- s) e durch den Ansatz (15) offenbar nicht 
verindert; dieser Ansatz wird aber sicher dann eine gute Naherung fiir ein 
K-Elektron darstellen, wenn die A-Schale nur tiber einen im Vergleich 
mit dem Atomvolumen kleinen Raum ausgedehnt ist. Anders steht es 
mit den Eigenfunktionen der im kontinuierlichen Energiebereich £ hegenden 
Kigenfunktionen der Anregungszustande eines K-Elektrons. Diese ver- 
halten sich im Bereiche der A-Schale so, wie die Eigenfunktionen eines 
sich im Coulombfeld der Kernladung (Z — s) e bewegenden Elektrons mit 


\) Vgl. fiir das Folgende H. Bethe, Geiger-Scheelsches Handbuch XXIV, 
im Erscheinen. Herrn Dr. Bethe sind wir fiir freundliche Uberlassung des 
Manuskripts sowie fiir wertvolle Ratschlige zu grofem Dank verpflichtet. 
2) BH. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 48, 469, 1928. 
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Zur Dispersionstheorie der Rontgenstrahlen. 7 
der Energie H—eV,, also far K< eV, wie die Kigenfunktionen der in 
diskreten Zustinden gebundenen Elektronen. Da es nun fur die Berechnung 
der Matrixelemente nur auf das Verhalten der Eigenfunktionen im Uber- 
lagerungsgebiet, d. h. also fiir ein A-Elektron in der Gegend der K-Schale 
ankommt, so ergibt sich, dai ein Matrixelement, das einem Ubergang 
eines K-Elektrons in einen angeregten Zustand mit der Energie FE ent- 
spricht, nahezu dasselbe sein muf wie dasjenige fiir den Ubergang eines 
im Grundzustand eines wasserstoffahnlichen Atoms mit der Kernladung 
(Z—-s)e gebundenen Elektrons in eimen Anregungszustand mut der 
Energie H—eV,. Dieser Umstand gestattet es, die Sugiuraschen 
Werte fiir die Oszillatorendichten wasserstoffahnlicher Atome, die sich 
gemab (7) aus den Koordinatenmatrizen ableiten lassen, auch fir Atome 
mit vielen Elektronen zu benutzen, wobei es nur darauf ankommt, die 
Oszillatorendichten den entsprechenden Energieintervallen in der an- 
gegebenen Weise zuzuordnen}). 

Die Darstellung (8), (9) fiir die Oszillatorendichten wasserstoffahnlicher 
Atome gilt nur fir 721, E09. Da aber Sugiura (l.c¢.) gezeigt hat, 
dafi bei einer beliebig kleinen Verbreiterung der Spektrallinien sich df/dE 
an der Stelle des Ubergangs von kontinuierlichem und diskretem Spektrum 
(FE = 0) stetig verhalt und eine stetige Ableitung besitzt, so werden wir 
annehmen diirfen, dafi die Approximation (13) aucli fiir Werte von z< 1 
brauchbar ist, falls nur der Wert 2 = 1 nicht zu sehr unterschritten wird. 
Wir nehmen also an?), dali das aus (8) und (13) hervorgehende Ver- 


teilungsgesetz 


—¢ 
dz 9 2° ef 


~ 


df = 2" ‘(S—5) (19) 


oa 


fiir alle Werte von z mit guter Annaherung erfiillt ist, fir welche 4 > — eV, 


ist, d.h. nach (10) und (17), fiir welche 


»V 
si a8 n'a, (20) 
- hv, 
(Z—s)?>—I,/Rh 
= caasah 21 
On (Z — s)? a 


') Wegen der Normierung der abgeinderten Eigenfunktionen verweisen 
wir auf eine demniichst erscheinende Arbeit von H. Bethe. In dieser Arbeit 
wird (auf Grund des Wentzel-Kramers-Brillouinschen Verfahrens) der 
Nachweis erbracht werden, da die nach dem angegebenen Ubertragungsprinzip 
berechneten Oszillatorendichten von selbst der richtigen Normierung ent- 
sprechen. 

2) Siehe die SchluBbemerkung. 
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Fiihren wir nunmehr an Stelle der ,,idealen“ Kantenfrequenz v, die wirkliche 
Kantenfrequenz vy, ein und beachten, dab nach (18a) 


_— vy, (1 re Ox), (22) 
so kénnen wir das Verteilungsgesetz (19) auch schreiben, vgl. (10): 





(2 . Fe*s 4 4 (2 . 1 VK\*| 93 
d if 7 +) VK \(1 —— Ox)? Vv; ) = (i Ox)” (5) ( ) 
giiltig fir nicht zu grobe Werte von vy > v,. Sowohl der Normierungsfaktor 
als auch das »,;~* proportionale Glied charakterisieren den Unterschied 
gegeniiber der Kallmann-Markschen Annahme eines Gesetzes von der 
Form (1) bzw. (1a)*). Aus (23) ergibt sich als ,,Zahl der Dispersionselektronen 
der A-Schale*: 


accineil ‘(= wee < eee. . - (24) 
°F } \d 7 . (1 — dx)” 31 5,%) 
VK 
Fir die schwereren Elemente erhalt man jedenfalls eine genauere 
Bestimmung von 0,, wenn man Vy aus (17) baw. (18) unter Beriick- 
sichtigung der Relativitatsspinkorrektion berechnet (d.h. also, bei der 
Berechnung von h vp statt von der Sehrédingerschen von der Diraeschen 
relativistischen Wellengleichung ausgeht). Wir haben dann statt (21) 
gemab der Sommerfeldschen Feinstrukturformel: 


2 


(Z —s)? + - ta 4... 9h 


2. oe 





(x = 7,3-10- Feinstrukturkonstante, s = 5/16). Die der relativistischen 
Korrektion entsprechende Anderung der Oszillatorenstirken miissen wir 
allerdings auber acht lassen. 

Die Tabelle 2 enthalt die aus (21) bzw. (21a) und (24) berechneten 
Werte von 6, und n,. fiir eiige Elemente. Die auberdem angegebenen 


Werte von J, und eV, sind in Rydbergeinheiten Rh zu verstehen. 


') An der Kante selbst verhalt sich df/d vj; nach (23) wie 


8 - 120 

3—40)- 

Vv; . 
also fiir Fe (26), vgl. Tabelle 2, wie ve 2,53 fiir Mo (42) wie ve 2,56 fiir W (74) 
wie vs; 2,59. der Abfall an der K-Kante ist also fiir alle Elemente nahezu derselbe. 


Vel. hierzu auch J. Stobbe, l.c., sowie K. Jonssen, Absorptionsmessungen 
im langwelligen Rontgengebiet und Gesetze der Absorption. Dissertation, 
Uppsala, 1928. 
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Tabelle 2. 





Element | Ik hvo eVo On nh 
14 Si 136 | 188 52 0,276 1,53 
20 Ca 297 | 390 93 0,240 1,41 
24 Cr 442 564 122 0,218 1,34 
26 Fe 524 666 142 0,215 1,33 
30 Zn | 712 892 180 0,205 1,31 
42 Mo 1473 1790 317 | 0,182 1,24 
60 Nd | 3215 3765 550 | 0,154 1,17 
74 W 50114 5890 776 0,143 1,15 
92 U 8480 9580 1100 0.131 1,12 


Experimentell ist der Wert von n, fiir Eisen von Prins?) durch die 
Messung des Totalreflexionswinkels von R6ntgenstrahlen an einem Stahl- 
spiegel zu 1,3 bestimmt worden, in guter Ubereinstimmung mit unserem 
theoretischen Wert 1,33. Ferner findet Larsson?) aus seinen Messungen 
der anomalen Dispersion von Kalkspat und Quarz fiir n, von Ca und Si 
etwa 1,5 (theoretisch 1,41 bzw. 1,53). 

$4. Aus dem Verteilungsgesetz (23) laBt sich nunmehr nach (2) und (5) 
der Beitrag der K-Schale «, zur atomaren Polarisierbarkeit «% ableiten; 





es wird . 
9 ? 
' e 1 df . 
Oe = € + t4nK = 2-5 ; are (=) dy;. (25) 
4n°m Ju — wv +ivn; dy), 
"i 


Beschranken wir uns auf den Grenzfall verschwindender Dampfung der 
Oszillatoren, d.h. gehen wir in (25) zum Limes 2; = 0 tiber (Vernach- 
lassigung der natiirlichen Linienbreite), so rickt der in der Nahe von v; = 
gelegene Pol des Integranden aus der negativ-imaginiren y,-Halbebene 
in den Punkt v; = v auf der reellen Achse, und wir miissen, um einen 
stetigen Anschluf an den Fall sehwach gedampfter Oszillatoren zu erhalten, 
fir vy > vy, mit dem Integrationsweg in die positiv-imaginare Halbebene 


ausweichen. Somit wird 


9 “ 
e 1 (=3 
(= 2—— | -+— 7. (|) 9,;. 26a 
ox 490 4 y? — vy? \d a8 ’ me 
"K 
(ah 
) PY MB, hn heal | 
HK = —I1N- 3 ur v = vx, 26 b) 
a haem 2¥ etiinals | a5) 





= 0 fir v < pg, 


1) J. A. Prins, ZS. f. Phys. 47, 479, 1928. 
*) l.c.: vgl. den folgenden § 4. 
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wobei fir » > v, unter dem Integral (26a) der Cauchysche Hauptwert 
zu verstehen ist. Dab «, auf der kurzwelligen Seite der Absorptionskante 
auch bei verschwindender natiirlicher Linienbreite komplex ist und daher 
die Phase des Dipolmoments des Atoms gegen die einfallende Lichtwelle 
verschoben ist, wird physikalisch verstandlich, wenn man bedenkt, dah 
in diesem Falle mit der Streunng von Strahlung notwendig zugleich eine 
Absorption infolge des Photoeffektes gekoppelt ist (,,wahre Quanten- 
absorption’’). Die Ausfithrung der Integration ergibt: 





A e 2’ exp (— 4) | 4 ( y 1 |) 
é& =— 1+ 2lgii—s 
7 4 0? m vy? v \(1 — dx)? * as a ) 
] (2 1—z 
— + 32° + 2°1 , (27 ¢ 
i-aru” F ag || Dj ~ 
; ; e7 oi xn: exp (—4) | 4 x x : 
1 -_— —————— A ST > fir r<ol, 
so ‘472 mv? 9 \(i—éz)* (1—d,)*} me _ 
wobel 
ee (27¢) 
v Arn 


gesetzt worden ist. 

Der Brechungsindex n, fir Roéntgenstrahlen ergibt sich nunmehr 
aus (27a) in Verbindung mit (3a), der Absorptionsindex k aus (27b) 
und (3b). 

Die natiirliche Breite der Réntgenlinien, die wir in den Formeln (27) 
nicht berucksichtigt haben, spielt nur in unmittelbarer Nahe von der Kante 
eine Rolle?), und ist fiir die folgende Diskussion der experimentellen Resul- 
tate ohne Bedeutung. 


Fig. 1 zeigt den Verlauf der Dispersion in der Nahe der K-Kante 
fiir Ca und $1 im Yergleich mit der Kallmann-Marksechen Kurve. Die 
eingetragenen Mefpunkte entsprechen den sorgfaltigen experimentellen 
Bestimmungen des Brechungsexponenten von Kalkspat (Spiegelungs- 


methode) und Quarz (Prismenmethode) durch A. Larsson?). Die Meb- 


1) J. A. Prins, l.c. 

*) A. Larsson, l.c. Die in Fig. 1 eingezeichneten Mefipunkte sind der 
Fig. 42 der Larssonschen Arbeit entnommen. Die 6//?-Werte von Larsson 
(d 1—- nm ) haben wir auf Elektronenzahlen umgerechnet. Drei MeSpunkte 
(Ca) in unmittelbarer Nahe der Kante, bei welchen sich der EKinfluB der natiir- 
lichen Linienbreite bemerkbar machen wiirde, sind in unserer Fig. 2 nicht mehr 
zu sehen. 
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punkte schlieBen sich den theoretischen Kurven so gut an, als es bei der 
Streuung der Mebergebnisse untereinander erwartet werden kann und liegen 
auf der kurzwelligen Seite der Kante (mit einer Ausnahme) durchweg 
unterhalb, auf der langwelligen Seite durchweg oberhalb der Kallmann- 
Markschen Kurve (der qualitative Verlauf der Kurven auf der langwelligen 
Seite beruht tibrigens im wesentlichen auf der exakteren Bestimmung der 


Zahl der Dispersionselek- 





2+? 


tronen). Insbesondere ist 


die Lage der Si-Punkte, 





die unter. sich eine 





geringere Streuung auf- 





weisen, in betriedigender 








Ubereinstimmung mit der 
theoretischen Erwartung. 
Qualitativ ahnlche Ver- 


haltnisse wie Larsson 























findet H.Kiessig?) ander SY | 
; Ht | | 
Kk-Kante von Ni (Total- Z-5 i i te 
es ; . 0 QZ5 = 45 G75 = 0 125 15 175 0 
reflexion von Rdéntgen- =a, Si 
strahlenan Nickelspiegel). Fig. 1. Verlauf der Dispersionskurve an der K-Kante. 
Kine zweite Moéclhich- Theoretische Kurve fiir Ca, ---- theoretische Kurve 
; ai . wail fiir Si (auf der kurzwelligen Seite der Kante fallt die Si- 
keit, die Formeln (27) zu Kurve mit der Ca-Kurve praktisch zusammen), — — —- Kall- 


a dial . mann-Marksche Kurve. Die Lagen der Kanten von Ca 
priten, besteht i der — ynd Si sind aufeinander reduziert eingezeichnet: Abszisse 


—no\ 22mc? : 
. - Die Meb- 
> ) N e* . 


punkte (<x und O) nach A. Larsson. 





Messung von Streuinten- — jeweils i 4Kante: Ordinate: (- 
sitaten an I<ristallinter- 
ferenzen. Die Mebergeb- 
nisse von Glocker und Schafer?) an der /¥-Kante von Eisen und Chrom, 
von Bradley und Hope?) an Eisen sowie von Rusterholz*) an Kupfer 
sind jedenfalls in qualitativer Ubereinstimmung mit der Theorie. Da aber 


in quantitativer Hinsicht die Messungen von Streuintensitaten den Dis- 





1) H. Kiessig, Ann. d. Phys. 10, 715, 1931. 

2) R. Glocker u. K. Schafer, ZS. f. Phys. 73, 289, 1931. Die von Glocker 
und Schifer in dieser Arbeit angegebenen 4F'-Werte fiir Misen sind auf der 
kurzwelligen Seite der K-Kante viel zu gro, schlieBen sich aber nach neueren 
Messungen der theoretischen Dispersionskurve gut an (vgl. eine demnachst 
in ZS. f. Phys. erscheinende Arbeit von Glocker und Schafer). 

3) J.A. Bradley u. R.A. H. Hope, Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 
272, 1932. 

4) A.Rusterholz, ZS. f. Phys. 82, 538, 1933. Die nur auf der langwelligen 
Seite ausgefiihrten Messungen entsprechen etwa ng = 1,3, in Ubereinstimmung 
mit dem theoretischen Wert (Z = 29, vgl. Tabelle 2). 
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persionsmessungen von Larsson an Genauigkeit bei weitem nachstehen 
und wir an anderer Stelle auf die Streustrahlung zu sprechen kommen 
werden, wollen wir auf eine Diskussion dieser Mebergebnisse im einzelnen 
hier nicht eingehen. 


II. L-Schale. 


$5. Aus Sugiura (l.c.) entnehmen wir: 


df' 9°27 43 











7; "| “eae (28a) 
dfum gio 8, 1 | 
dz 38 (: T 5) oe 9 (2), (28b) 
: arctg Vz—1 
é 2—1 
9, (2) — 7 ‘3 ; . (29) 
iug Ws 
wobel 
E v: 
“ia eS (30) 
hy, v, 


und v, die ,,ideale“* Kantenfrequenz eines L-Niveaus bedeutet. Die Indizes | 
und II, Ill beziehen sich auf die Unterteilungen der L-Schale, entsprechen 
also 2 s- bzw. 2 p-Zustanden der Elektronen. Die Angaben (28a) und (28b) 
sind ferner pro Elektron der L-Schale gemeint. 

Setzt man analog zu (12) den Nenner in g, (z) gleich 1 und entwickelt 


den Zaihler in eine Potenzreihe nach ¢ = z— 1: 
a arctg ye 8 8s . 
g,(2) =g9,(l+e =e ! = e-*(1 + e+—e'+.-..}, 31 
m " 3 45 ) mm) 


so zeigt es sich, dali das in e quadratische Glied hierbei (wegen des etwa 
20mal gréberen Koeffizienten) einen viel gréBberen Beitrag hefert als in der 
entsprechenden Entwicklung (12); die Nachrechnung der Sugiuraschen 
Werte fiir die Gesamtoszillatorenstirken (ohne Abschirmung) fihrt daher 
(und zwar auch unter Beibehaltung des quadratischen Gliedes in (31), 
das fir groBbe Werte von < eine schlechte Approximation ergibt), zu 
keiner guten Ubereinstimmung (Fehler etwa 10%). Wir besehranken 
uns somit bei der L-Schale nur auf die Angabe der Zahl der Dispersions- 


elektronen, wobei wir der Berechnung im Abschirmungsfalle die gegen (29) 


vereinfachte Formel (31) zugrunde legen. 
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Die Gesamtoszillatorenstarke ist 


1 oo 
| df= Jf af+ fat. (82) 
i—% 1— 97, 1 

6, entnehmen wir den zu (16) und (20) analogen Gleichungen, wobei wir 
wieder die Relativitatsspinkorrektion beriicksichtigen: 

1 ae , 

(Zs) +5 (Z— sty +--+ —L/Rh 


+ 
6, = or —_—_—— (33) 
-(Z —8)* 
7 (2—8) 
(y =°/, fir L, und Ly, y = 1/, fiir Ly). Auf diese Weise ergibt sich (Ener- 
gien in Rydbergeinheiten): 


5 


Tabelle 3. 














Element Io hv; é Vo Or 
| 

40 Zr I 187 | 154 0,46 

= oo eS Moa | 0,51 

Ill 164 335 | , 

46 Pd I 267 |) - | 199 0,44 
i | ies _ 

Ill 234 455 || » | 

60 Nd I 526 ) ai | 227 0,41 

495 ff SS hss 0,44 

III 458 810 T ? 

74.W I 893 1859 | 466 0,38 

is. | 510 0,41 

Ill 752 1264 J 

92 U | i 32 | 666 0,35 

misas fT | 740 0,38 

| Ill 1264 2014 I ’ 





Fir. die Abschirmungsdubletts (I, II) ist hv, naturgemab dasselbe. 
Die Ubereinstimmung der Konstante der auferen Abschirmung V,, fiir die 
Niveaus der relativistischen Dubletts (11, IIJ) ist physikalisch eine Folge 
des gleichen Bahntypus 2 p und ergibt sich rechnerisch aus J) und hv, 
bei Einsetzen des empirisch geforderten Wertes s = 3,5 in (33)1) (kleine 
Abweichungen haben wir ausgeglichen). Den gleichen Wert fiir s haben wir 
der Berechnung von Vy und 6, bei den Niveaus I zugrunde gelegt (2 s- 


Typus). 





1) Vgl. z. B. A. Sommerfeld, Atombau, 5. Auflage. Braunschweig, 
Friedr. Vieweg & Sohn, Akt.-Ges., 1931. 
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Wie man aus Tabelle 3 ersieht. sind die Werte von 0; recht erheblich. 





> 


Bei der erforderlichen Extrapolation der Oszillatorendichten fiir z< 1 
é< 0 erscheint es daher angebracht, fiir g, (z) den vollstandigen Aus- 
druck (31) zu benutzen und auf die Reihenentwicklung zu verzichten. In 
(32) kénnen wir nun fiir das von 0 bis 0 zu erstreckende Integyal den 
Sugiuraschen (nach Bethe korrigierten!)) Zahlenwert einsetzen; in dem 
ersten Integral in (82) beseitigt die Einfiithrung von uv = — é¢ die in q, (2) 


im Exponenten auftretenden imaginiiren Wurzeln. Damit geht g, (2)-in 


8 — 
— —UriIg Ju 





g,(l1—u) =e Ju (34) 
iiber und wir erhalten 
Op 

2° Pr J — Hu 
ae = awe 1 (1 —u)du + 0,362, (35a) 

a — Tr 

s, 0 
QP ll cs | 3 
2») ==> | lg —*)q en —u)du + 0,196. (35 b) 
» C / oe" 


Die Integrale in (35) kOnnen numerisch berechnet werden. Das Ergebnis ist : 


Tabelle 4. 








46 Pd 60 Nd 74W 


Element || 40 Zr 9 


Ny g 0,764 0,748 0,710 0,673 | 0,63 

Ns» 0,857 0,784 0,655 0,591 | 0,536 
2 No s 1,53 1,50 1,42 1,35 1,28 
B ny, 5,14 4,70 3,93 3,55 3,22 
> 6,67 6,20 5,35 4,90 4,50 


Tabelle 4 zeigt, dafi die Gesamtzahl der Dispersionselektronen der 
L-Schale S}n, fiir die betrachteten Elemente stets bedeutend unterhalb 
des Normalwertes 8 liegt. Mit abnehmendem Z nimmt die Zahl der Dis- 
persionselektronen zu, und zwar fir die 2 p-Elektronen rascher als fiir die 
2 s-Elektronen, so dafi etwa von Z = 50 an der Beitrag der 2 p-Elektronen 
verhaltnismabig gréber ist als der der 2 s-Elektronen (s. Fig. 2). 

Der (auch durch Dispersionsmessungen experimentell bestitigte) 
Thomas-Kuhnsche Summensatz (7) wiirde ein Probe auf unsere Rech- 


nungen liefern, falls wir die Zahl der Dispersionselektronen fiir alle Schalen 





1) Geiger-Scheelsches Handbuch XXIV. |. c. 
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und ihre Unterteilungen angeben kénnten. Statt dessen kénnen wir den 
Smmensatz nur heranziehen, um die Zuverlassigkeit unserer Approximation 
der Oszillatorendichten tber die ideale Grenze hinaus zu priifen. Der 
Thomas-Kuhnsche Satz verlangt z. B. fir Ne 10: 


>> nm = 2M, +2 Mo, +6 No, = 10. 


Ne liegt (jedenfalls fir die Elektronen der L-Schale) sicher weit auberhalb 
des Giltigkeitsbereiches unserer Approximation. Wir miissen aber fordern, 
dais sich unsere Zahlen nach kleineren Werten von Z so extrapolieren 


lassen, dab z. B. fir Ne 

















der Forderung des Summen- ™ Tens haae joe oe an we 
| j | | | } | 
‘ Ja Y » + , > ~ ‘ » wiles | | | | | | 
satzes Geniige geleistet wird. 2p. ae | | 
In Fig.2 haben wir die 10+— Set |} +} __1__} ey i 
° , . | | j ' 
mutmabliche Extrapolation ned ‘I | » te 
. “i | | | 
der Kurven fiir m,,,. , | | 
und n,, punktiert einge- 
p 





zeichnet,. so dab der Summen- 





satz fiir die A- und L-Elek- 
tronen bei Z = 10 erfiillt 


wird. Fir alle schwere- 





ren Elemente, fiir welche 


p> Nee + > ny, < 10 ist, ian a TS , | 


muB der Fehlbetrag der Be te oe oe ee ee 
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| 
i | | 
| 
j 





Summe gegen 10 durch einen p— | = | 
) . : 0 2D 30 WW $0 $0 7 80 WH 0 
entsprechend grofen  (teil- sees 
weise iibernormalen) Beitrag Fig. 2. ,Zahl* der Dispersionselektronen nj, ng. und 
der M N-Elektronen ge 22 p der K-, L,- und Ly, nr chale, bezogen auf 1 Elek- 
ae om tron der Schale. Ausgezogene Linie: berechnet; 
deckt werden. Aus Fig. 2 punktierte Linie: extrapoliert. 


ist ersichtlich, dah eime 
Korrektion der berechneten Werte zugunsten von kleineren Betragen 
hauptsachlich fiir die 2 p-Elektronen der leichteren Elemente in Frage 
kommt, was bei der Art unserer Approximation durchaus verstandlich ist. 
Kine experimentelle Untersuchung des Verlaufs der Dispersionskurve 
zu beiden Seiten der L-Kante, an welcher wir unsere Resultate quantitativ 
priifen kénnten, dirfte gegenwiartig noch nicht vorliegen. Dagegen haben 
Glocker und Schiafer (l.c.) sowie Rusterholz') die absolute Streu- 
intensitat fiir einen Punkt auf der langwelligen Seite der L-Kante von 





1) A.Rusterholz, ZS. f. Phys. 63, 1, 1930; 65, 226, 1930; Helv. Phys. 
Acta 4, 68, 1931. 
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Wolfram (74) und Gold (79) an einigen Interferenzen gemessen. Die 
Streuintensitat ergibt sich um etwa zehn Elektronen (extrapolatorisch 
fiir Streuwinkel Null!) kleiner als der Normalwert Z, so dab auf die L-Schale 
ungefaihr neun Elektronen entfallen (vgl. Tabelle 2). Es ist aber zu beachten, 
dali bei der benutzten Wellenlange der Primarstrahlung (Kupferstrahlung, 
A = 1,54 A) der langwellige Grenzwert der Streuintensitat fiir groBe Ent- 
fernung von der Kante noch keineswegs erreicht ist. Da der Abfall der 
Oszillatorendichte an der nahergelegenen L,-Kante etwa wie v® erfolgt, 
so ergeben sich z. B. bei Wolfram fiir groien Abstand von der Kante etwa 
fiinf bis sechs Elektronen (bei Gold eine etwas héhere Elektronenzahl), 
was mit der Erwartung ungefaihr tibereinstimmt. 


Zum Schlufi méchte ich Herrn stud. K. Seiler (Stuttgart) fiir seine 
Hilfe bei den numerischen Rechnungen herzlich danken. 


Stuttgart, Institut fir theoretische Physik, im April 1938. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, Physikalisch-radioaktive 
Abteilung, Berlin-Dahlem.) 


Uber eine Untersuchung der vom RaD emittierten 
Wellenstrahlung nach der Wilsonmethode. 


Von G. Frhr. y. Droste zu Visehering in Berlin-Dahlem. 


Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 1. April 1933.) 


Es wird die vom RaD ausgehende Wellenstrahlung durch Beobachtung der 

in einer Wilsonkammer ausgelésten Sekundarelektronen untersucht. Die mitt- 

leren Reichweiten verschiedener Gruppen der Sekundarelektronen werden 
bestimmt und den entsprechenden Energien zugeordnet. 


Die B-Strahlspektren der radioaktiven Substanzen entstehen bekanntlich 
durch Photoeffekte der y-Strahlen. Die von den Atomkernen ausgesandten 
y-Strahlen werfen aus der eigenen Elektronenhille Elektronen heraus, 
wobei die urspriingliche y-Strahlenenergie in der Ablésungsarbeit und in 
der kinetischen Energie des Elektrons wiedererscheint. Der Prozef wird als 
,innere Absorption’ im K-, L-, ... Niveau bezeichnet. Damit soll aber 
nicht gesagt sein, daB der angeregte Atomkern erst durch Emission eines 
y-Strahles in den unangeregten Zustand tibergeht und der y-Strahl dann 
Photoeffekte in der Elektronenhiille auslést. Die heute iibliche Deutung?) 
ist vielmehr die, daB der angeregte Kern zwei Moglichkeiten hat, seine iiber- 
schiissige Energie abzugeben, entweder durch Emission eines Strahlungs- 
quants oder durch Herauswerfen eines schnell bewegten Elektrons. Die 
Energiebilanz fiir diesen Vorgang ist natiirlich dieselbe wie beim wahren 
Photoeffekt. Die Wahrscheinlichkeit fir jeden dieser Prozesse laBt sich — 
bestimmen, wenn man die Zahl der austretenden Quanten und die Zahl 
der ausgelésten schnellen Elektronen messen kann. Im Gebiet kurzwelliger 
y-Strahlen sind soleche Messungen von Ellis und Mitarbeitern?) auf photo- 
graphischem Wege durchgefiihrt worden, und haben unter anderem ergeben, 
daB keine einfache Beziehung fiir die Abhangigkeit der Wahrscheinlichkeit 
der inneren Absorption von der Wellenlinge zu bestehen scheint. 





1) A.Smekal, ZS. f. Phys. 10. 275, 1922; S. Rosseland, ebenda 14, 
173, 1923: L. Meitner, ebenda 17, 54, 1923. 

2) C.D. Ellis u. H. W. B. Skinner, Proc. Roy. Soc. London (A) 105, 
60, 165, 1924; C. D. Ellis u. G. H. Aston, ebenda 129, 180, 1930; C. D. Ellis. 
ebenda 138. 318, 1932. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 9 
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3esonders durchsichtig in dieser Hinsicht legen die Verhiltnisse 
beim Ra D!), einem Bleiisotop, welches nur eine einzige monochromatische 
y-Linie von der Wellenlange A = 261 X-E. (entsprechend einer Energie 
von 47,200 ek\V) aussendet und nach nachstehendem Schema sich um- 
en RaD & RaE 5 Po 5 Pb. 

Das auber der primaren weichen f-Strahlung vorhandene sekundire 
A-Strahlspektrum des Ra D besteht aus fiinf Gruppen, welche bzw. aus dem 
L,-, Lg-, Lg-, My- und N,-Niveau stammen. Das aus dem Ra D gebildete 
Folgeprodukt Ra E sendet auber einem kontinuierlichen #-Strahlspektrum 
zwei Gruppen von Wellenstrahlung?) aus. Die Wellenlinge der weicheren 
Komponente liegt bei etwa 157 X-E., sie stellt die durch den Zerfall an- 
geregte K-Strahlung des Folgeproduktes Polonium dar. Die hartere Kom- 
ponente (etwa 50 X-E.) besitzt eine sehr kleine Intensitit. 

Der Umstand, dai beim Ra D nur eine y-Linie vorhanden ist, er- 
leichtert sehr die Bestimmung der Zahl der emittierten y-Quanten und der 
sekundiren Elektronen. Es wurden daher solche Messungen auch mehrfach 
durchgefiihrt. Man kann einmal die Intensitaét der y-Strahlung direkt 
messen, daraus die Zah] der y-Quanten bestimmen und sie mit der Zahl 
der pro Sekunde zerfallenden Atome vergleichen, welche man aus der 
Zahl der «-Teilchen erhalt, die das mit Ra D im Gleichgewicht stehende Po 
aussendet. Andererseits kann man die vom Ra D ausgesandten sekundiren 
f-Strahlen, deren jedem ein im eigenen Atom absorbiertes y-Quant ent- 
spricht, direkt zihlen. Beide Zahlen zusammen ergeben die Zahl der ins- 
gesamt emittierten Strahlen. Man fand, dab jeder zerfallende Ra D-Atom- 
kern auch die der y-Linie entsprechende Anregung aufweist. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die GréSe der inneren Absorption 
auf anderem Wege bestimmt. Das Prinzip der Methode beruht auf folgenden 
Tatsachen: Die Auslésung von Elektronen, z. B. aus den L-Niveaus, bedeutet 
g, und die Inten- 


zugleich die Anregung der charakteristischen L-Strahlung, 
sitat dieser Strahlung mub von der Anregungswahrscheinlichkeit, also 
von der Zahl der herausgeworfenen L-Elektronen abhangen. Man kann 
nun die Intensitat dieser Wellenstrahlung bestimmen, z. B. aus der Anzahl 
der von ihr bei der Absorption in Luft ausgelésten Elektronen, da der 
Absorptionskoeffizient fir Luft bekannt ist. Auf dieselbe Weise kann man 
die Intensitét der vom Ra D ausgesandten y-Quanten erhalten. Durch 


Vergleich beider Werte bekommt man die Wahrscheinlichkeit, daB ein 





.Meitner, ZS. f. Phys. 11, 35, 1922. 


1) L. 
2) S. Bramson, ebenda 66, 721, 1930. 
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angeregter Ra D-Kern entweder durch Auslésen emes L-Hlektrons oder 
durch Emission eines y-Strahles in den unangeregten Zustand tbergeht. 

Die in Luft ausgelésten Elektronen kann man in einer Wilsonschen 
Nebelkammer sichtbar machen, photographieren und auszihlen. Man muB, 
wie bekannt, unter diesen Elektronenstrahlen zwei Typen unterscheiden 
nach zwei verschiedenen Prozessen ihrer Entstehung. Eimmal kann ein 
Lichtquant seine ganze Energie hy auf ein Elektron tibertragen, an dem 
sie in Form kinetischer Energie + Ablésungsarbeit erscheint: Die so- 
genannte wahre Absorption (Photoeffekt). Der andere Prozef besteht 
darin, dafi ein Lichtquant, welches von einem (nahezu freien) Elektron 
gestreut wird, letzterem einen Riickstob erteilt: Die Comptonstreuung. Alle 
sekundiren #-Strahlen, die emem PhotoprozeB ihre Entstehung verdanken, 
haben daher nahezu die gleiche Energie, wenn die Ablésungsarbeit klein 
gegen hy ist. Die meisten Elektronen werden in der Richtung des elektrischen 
Vektors der einfallenden Wellenstrahlung ausgelést, d. h. bei unpolarisierter 
Strahlung in der Ebene senkrecht zur Strahlrichtung. Uber diese Richtungs- 
verteilung liegen eingehende Untersuchungen vor, gewonnen durch Beob- 
achtung der von Réntgenstrahlen beim Durchgang durch die Wilsonkammer 
in Gasen ausgelésten Sekundiarelektronen. Im Gegensatz zu den Photo- 
elektronen unterscheiden sich die RiickstoBelektronen durch die Beziehung 
zwischen Energie und RiickstoBwinkel. Dieser Unterschied lefert zugleich 
die Méglichkeit der Trennung beider Vorginge. Da einer bestimmten 
Anfangsenergie des Sekundarelektrons eine bestimmte mittlere wahre, 
d.h. lings der Bahn gemessene Reichweite entspricht, bietet die Aus- 
messung der von den Photoelektronen in der Wilsonkammer erzeugten 
Nebelspuren ein bequemes Mittel zur Bestimmung der Energie und damit 
auch der Wellenlinge der absorbierten Wellenstrahlung. Durch das Aus- 
zihlen der Bahnspuren bei Kenntnis des Absorptionskoeffizienten fir 
Strahlung der betreffenden Wellenlange in dem verwandten Gas kann man 
die Anzahl der einfallenden Wellenquanten in emem bestimmten Zeit- 
bruchteil bestimmen. Dieser ist bedingt durch die ,,wirksame Zeitdauer™, 
wihrend der sich die Nebelspuren in der durch die adiabatische Abkithlung 
iibersittigten Atmosphare ausbilden. Um daher die absolute Intensitat 
bestimmen zu kénnen, miibte man diese wirksame Ausbildungszeit 
kennen. Da sie von den éuBeren Versuchsbedingungen, vor allem dem Weg, 
den der Kolben bei der Expansion zuriicklegt, abhangt, ist eine genaue Be- 
stimmung nicht méglich. Fiir die vorliegende Untersuchung war dies jedoch 
ohne Einflub, da es nur darauf ankam, die relativen Intensitéten zweier ver- 
schiedener, aber gleichzeitig vorhandener Wellenstrahlungen zu bestimmen. 
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Versuchsanordnung. Zur Ausfiihrung der Versuche diente die von 

J. Petrova!) beschriebene Wilsonapparatur. Vorversuche ergaben die 
Notwendigkeit, mit eimem scharf ausgeblendeten Strahlenbiischel zu arbeiten. 
Anderenfalls wurden namlich die meisten Elektronenstrahlen nicht im 
Fiillgas der Nebelkammer, sondern an deren Wanden ausgelést, so dab 
eine genaue Auszéhlung un- 

"Pins moéglich war. Fig. 1 zeigt die 

endgiltige Versuchsanord- 

nung. Die Nebelkammer 

/ war wie iiblich gebaut: Der 
/ 35mm hohe und etwa 2 bis 
SD 3mm dicke Glasring r war 
in die 5mm tiefe Nut eines 
18mm hohen Messingflan- 
/ sches f eingelassen. Auf 
/ den Glasring war eine etwa 
/ lem iberstehende, 10 mm 
/ dicke Spiegelglasplatte s auf- 
/ gekittet. Zwischen dieser und 
Py dem Glasring befand sich ein 
| nach innen etwas vorstehen- 








(f 


BL. 





| Cc j der Ring aus diinnem Kup- 


phan ferblech, zur Zufiihrung der 
Filler Schirm — Spannung. Es wurden etwa 


1. 20 bis 40 Volt/em angelegt. 

Kurz vor Beendigung der 
Expansion wurde das Feld automatisch abgeschaltet und gleichzeitig 
Kupferrmg und geerdete tibrige Apparatur kurz geschlossen. Die Endlage 
war infolge des Aufschlagens des Kolbens auf eine Filzplatte immer die 
gleiche, die Anfangsstellung war durch einen verstellbaren Anschlag ge- 
geben. Die Kolbenhéhe konnte zur Kontrolle durch Beobachten der Marke m 


mit einem Fernrohr gemessen werden. 


In den Glasring waren an zwei nicht genau gegeniiberliegenden Stellen 
kreisformige Offnungen gebohrt. In die eine von 1 em Durchmesser war 
mittels einer Messinghiilse ein Glashahn eingekittet, der mit Pumpe und 
Manometer verbunden werden konnte. Auf die andere Bohrung von 15 mm 
Durchmesser war ein Teil des Blendensystems gekittet, der Verschlub 


1) J. Petrova, ZS. f. Phys. 55, 621, 1929. 
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erfolgte durch eine Glimmertfolie / von etwa 25 uw Dicke. Die genaue Lage 
von Praparat und Blenden zeigt Fig. 2. Als Trager der ganzen Anordnung 
diente eine rechteckige, etwa 10¢m lange Messingplatte p, die einerseits 
auf dem Messingflansch der Nebelkammmer, andererseits auf einem mit 
der tibrigen Apparatur fest verbundenen Messingtischchen ruhte. Die Be- 
festigung erfolgte mittels versenkter Schrauben, so dab auch nach gelegent- 
lichem Abheben der Nebelkammer die urspriingliche Lage des Systems 
genau wieder hergestellt werden konnte. Das Ra D-Praparat P befand sich 


in einem Glaschen aus Jenaer Glas von 15 mm Durehmesser, dessen Boden 






























































sich stark verjiingte, so dab die endgiltige Bodenflache < 20 mm? war. 

y 
_ Ks 
Po lI x 
Pb PY) | +76 FS 
% 
S 

s Pb Magnet 

| 
c I 
fr o 
Fig. 2. 


Die Glasdicke war moelichst gleichmahig und betrug etwa Lim. Berm 
Kindampfen wurde darauf geachtet, dab sich moéglichst wenig Substanz 
an den Glaswanden absetzte. Das Ra |) war denn auch gleichmabig tiber den 
Soden des Glaschens verteilt. Letzteres wurde horizontal in einen Bleiblock 
von etwa 5 em Hohe und Breite eingebaut. Zwischen zwei Blendendffnungen 
von 5mm Durchmesser bewegte sich em Bleischieber von 2mm Dicke, 
welcher durch einen Magneten betatigt wurde. Die Freigabe im geeigneten 
Augenblick erfolgte durch einen iiber die Kolbenstange mit der Kolben- 
bewegung gekoppelten Kontakt. Die Schhebung fand 2 bis 3mm _ vor 
Beendigung des Kolbenweges statt, doch erfolgte die Freigabe des Praparates 
sicher nicht vor Beendigung der Expansion, wie besonders festgestellt 
wurde. Die vom Praparat ausgehenden f-Strahlen wurden durch das 
Feld eimes hufeisenfOrmigen Elektromagneten von der Nebelkammer 
ferngehalten. Hinter dem Magneten stand eine Bleiblende von 6 mm 
Durchmesser und 15 mm Lange, die auf den Glasring aufgekittet war. 
Um das Entstehen stérender Streustrahlung moéglichst zu vermeiden, war 
dafiir Sorge getragen, dal das direkte y-Strahlenbiischel nur auf Blei 
treffen konnte. Da die Energie der Blei-A-WKante betrachtlich gréber ist 
als die der verwandten y-Strahlung, konnte dies unbedenklich geschehen. 


) * 


— 
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Die Beleuchtung erfolete von der Seite durch den Glasring mit emer 
Spiegelbogenlampe  ,,Artisol der Firma Hahn-Goerz. Durch eim_ rot- 
undurchlissiges Glasfilter wurden die Warmestrahlen aus dem Strahlengang 
entfernt. Kin mit eimem Schlitz versehener Schirm, welcher automatisch 
betatigt wurde, gestattete die Beleuchtung der Nebelkammer auf die Dauer 
der IXxpansion zu beschranken. Alle Teile der Apparatur, von denen aus 
Licht in die Objektive gelangen konnte, waren geschwarzt. Zum Photo- 
vraphieren der Bahnspuren wurde die von J. Petrova benutzte Riio- 
Caleinar Stereo-amera verwandt. Die Belichtungszeit betrug etwa !/, sec. 
lini geeigneten Moment erfolete die Auslésung durch emen mit der Kolben- 
stange verbundenen Kontakt. Die photographische Kammer wurde so 
angebracht, dal die dureh die beiden Achsen der Objektive gegebene 
bene das Strahlenbiindel enthielt. Um grébere Helligkeit zu erhalten, 
wurde die Kamera gegen das Lichtbiindel der Bogenlampe geneigt. Der 
Winkel betrug 64,5°. 

Ausfiihrung der Versuche. Die Versuche wurden in Luft, Kohlensiaure 
und Argon bei verschiedenen Drucken durchgefiihrt. Zwischen die einzelnen 
Aufnahmen wurden Wartezeiten von je 3 Minuten eingelegt, so dab sicher 
der Temperaturausgleich in der Nebelkammer vollzogen war. Druck und 
‘Temperatur vor jeder Expansion wurden immer kontrolliert. 

Photographiert wurde auf Agfa Extrarapid-Platten 10 « l5em*®. Bei 
einem Objektabstand von etwa 40 ¢m kamen dann die beiden Stereoskop- 
bilder der Nebelkammer eben noch auf eime Platte. Als Nebelbildner 
wurde teils Wasserdampt verwandt, teils Athylalkohol. Bei den Versuchen 
mit Alkohol wurden die obere Glasplatte der Nebelkammer mit emem Film 
aus Acetyleellulose, der Kolbenboden mit einer alkoholischen Gelatine 
iiberzogen. In der Alkoholatmosphire quoll dann der Film gleichmabig 
an. Das Arbeiten mit Alkohol ist in vielem vorteilhafter als das mit Wasser- 
dampf, schon wegen des erheblich klemeren E[Expansionsverhaltnisses. 

Ks wurden im ganzen tiber 1200 Aufnahmen gemacht, welche in sechs 
Serien zerfallen. Die Serien I bis V wurden mit einem Ra D-Praparat 
von 23 mg Ra-Aquivalent, die Serie VI mit eimem solehen von 43 mg 
gemacht!). Das Ra D befand sich normalerweise mit seinen Folgeprodukten 
Ra E und Po im radioaktiven Gleichgewicht. Die Serien I, Il und I] 
wurden bei 160mm Anfangs-, entsprechend 121,5 mm Knddruck, in Luft 
aufgenommen. Bei I erfolgte die Wegnahme der f-Strahlen des Ra EK im 


Gegensatz zu allen anderen Aufnahmen durch eme Aluminiumfolie von 


1) Fiir die Herstellung der Priiparate bin ich Herrn Dr. O. Erbacher 
zu groBbem Dank verpflichtet. 
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0.6mm Dicke. Zu den Aufnahmen der Serie IL] wurde das Ra D-Praparat 
von Rak und Po befreit. Serie IV enthalt Aufnahmen in Luft bei einem 
Mnddruck von 588,38 mm Hg. Um die Reichweite noch mehr zu verkiirzen, 
wurde noch eine Aufnahmeserie V in CO, bei einem Druck von 501,7 min 
vorgenommen. Da die Berechnung der Anzahl der Ra D-y- Quanten infolge 
der geringen Anzahl der Photoelektronen und der Unsicherheit in der Be- 
stimmung der Zahl der Streuelektronen aus den Serien I bis V nicht sehr 
genau sein konnte, wurde die Aufnahmeserie VI in Argon vorgenommen, 
mit Alkohol als Nebelbildner. Infolge des groBen Absorptionskoeffizienten 
in Argon war die Ausbeute gro genug, ferner war die Streuung gegen die 
Absorption zu vernachlissigen. Die 80 Aufnahmen dieser Serie wurden mit 


einem remen Ra E-freien Praparat gemacht, imerhalb eines Zeitraumes 





I I] Ill 


Fig. 3. Photo-Elektronen der RaD y-Strahlung und der Bi L-Strahlung (Argon mit Alkohol). 
I Bei grofber Blende, II bei kleiner Blende, III bei grofer Blende nach 


Wegtilterung der weichen L-Strahlung. 
von 12 Stunden nach der Abtrennung. Die bis dahin nachgebildete Menge 
Ra E betriagt héchstens 7°. Da infolge der groben Absorption des Argons 
die Anzahl der Photoelektronen der weichen L-Strahlung des Bi mit der 
alten Blendenanordnung einige Hundert betrug, wurde zur Auszaihlung 
die Halfte der Aufnahmen dieser Serie mit einer Blende von 1,4 statt 6,0 mm 
Durchmesser vorgenommen. Die Offnungen verhalten sich wie 1: 18,4. 
Hierdureh wurde erreicht, dab die Zahl der Bahnen auf einer Platte (etwa 25) 
bequem auszihlbar war. Der andere Teil der Aufnahmen mit der alten 
Blendenanordnung diente zur Auszihlung der Photoelektronen der 
y-Strahlung, wobei die stérende weiche L-Strahlung durch em Filter aus 
dem Strahlengang entfernt wurde. Als Filter diente mit Bleinitrat getranktes 
Filtrierpapier. Durch Wagung wurde die Dicke dieser ,,Bleifolie* zu 
27.7 ng/em? bestimmt. Mit einem Massenschwachungskoeffizienten fiir 
Blei und 4 = 261 X-E. (interpoliert nach Allen) von 9,58 findet man, 


dali durch das Filter 76%, der y-Strahlen hindurchgelassen wurden. Der 
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Enddruck bei diesen Aufnahmen betrug 621 mm. Die Temperatur bei allen 
Aufnahmen betrug meistens 20°C, 

Unter den auftretenden Sekundarelektronen lassen sich drei Gruppen 
verschiedener Bahnlingen unterscheiden. Eine erste Gruppe, nur bei den 
Serien | bis II] bei 160mm erkennbar, besteht aus Bahnspuren: bis etwa 
lmm Linge. Eime zweite, die intensivste Gruppe, hat eine Reichweite 
von etwa 3mm. Ferner traten Nebelspuren auf mit emer Lange bis iiber 
40mm. Die Angaben beziehen sich auf Luft von 760mm Hg Druck und 
15°C. 

In Fig. 3 sind drei Aufnahmen wiedergegeben, welche die gute 
Ausblendung des y-Strahlbiischels zeigen. 

Auswertung der Platten. Die Ausmessung der Bahnspuren erfolgte 
mittels eines eimfachen Stereokomparators unter etwa dreifacher Ver- 
vrOBerung. Die Ablesung der in der Plattenebene liegenden Koordinaten XY 
und Y geschah mittels Nonius und Lupe mit emer Genauigkeit von !/,) mm. 
Die Messung der WKoordinatendifferenzen in der zur Platte senkrechten 
Z-Richtung erfolgte durch Bestimmung der jeweils zu einem bestimmten AZ 
gehodrenden Differenz der Abstande der Nadelspitzen, welche mittels Mikro- 
meterschraube auf !/,9) mm ablesbar war. Das Abbildverhaltnis der photo- 
graphischen Kammer wurde ermittelt durch Ausmessen der Bilder eines 
in verschiedenen Lagen in der Nebelkammer photographierten Glasmab- 
stabes unter einem Zeissschen Komparator. Bei den Mabstabaufnahmen 
wurde, wie bei den eigentlichen #-Strahlaufnahmen, durch die Spiegelglas- 
platte der Nebelkammer photographiert. Fir das Abbildverhaltnis ergab 
sich ein Mittelwert von 3,468 mm Platte auf 10mm in der Objektebene. 
Wurde der Mabstab an den Rand der Nebelkammer gelegt, so ergab sich 
eine Abweichung < 1%. Die Umrechnung der an der Mikrometerschraube 
abgelesenen Werte auf die HOhenkoordinate Z erfolgte nut emem experimen- 
tell ermittelten Faktor, und zwar betrug die zu emer Hoéhendifferenz von 
lOmm (auf der Achse) gehérende Verschiebung zweier entsprechender 
Punktepaare auf der Platte 0,489 mm. Der Fehler, der entstand, wenn 
der Mabstab in der optischen Achse um 1 em aus der Objektebene gebracht 
wurde, betrug 5%. Ebensogrob war der gleiche Fehler beim Abbildverhaltnis 
der X- und Y-Woordinaten. Solche Punkte befanden sich allerdings infolge 
der begrenzten Tiefenscharfe (Offmung 1: 4,5) an der Grenze der scharfen 
Abbildung. Nach Moéglichkeit wurden auch nur Strahlbahnen ausgemessen, 
die innerhalb dieser beiden Grenzebenen lagen. Der grébte Fehler beim 


Ausmessen war mit der Bestummung der GréBe AZ verbunden (etwa 


10°, dieser Grébe). Das wiirde maximal 6% der ganzen Reichweite aus- 
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nachen. Da aber, wie erwaihnt, vorzugsweise Bahnen zur Ausmessung 
lerangezogen wurden, die in der Objektebene verliefen, wird der wirkliche 
hehler erheblich kleiner sem. Der gesamte mittlere Fehler wird daher 5°, 
der Bahnlange kaum iibersteigen. 

Alle so gemessenen Bahnlangen wurden auf 760mm und 15°C um- 

rechnet. Die Bestimmung des hierzu nétigen Expansionsverhaltnisses 
konnte sowohl durch Druckmessung am Manometer, wie durch Messung 
des vom Kolben bei der Expansion zuriickgelegten Weges erfolgen. Die auf 
beide Arten gemessenen Expansionsverhialtnisse stimimten tberem. in 
folgenden einige Angaben fir Athylalkohol: Argon, 681,0 mm: 1,107; 
Luft, 583 mm: 1,16: CO,, 600mm: 1,235. 

Bei den Reichweiten der mit Wasserdampf erzeugten Bahnen wurde 
das von dem der Luft nicht sehr abweichende Bremsvermégen des Dampfes 
nicht beriicksichtigt, zumal dies bisher im allgemeinen auch nicht geschehen 
ist. Bei Verwendung von Alkoholdampf (44 mm bei 20°) mubte es natiirlich 
in Rechnung gesetzt werden. Die Angaben fiir das Bremsvermégen wurden 
einer Arbeit von K. Philipp!) entnommen. Bei der Umrechnung wurde 
angenommen, dali das Bremsvermdgen eines Gasgemisches sich additiv 
aus den molekularen Bremsvermoégen der Bestandteile zusammensetzt, 
und ferner, dab sich die Reichweiten umgekehrt verhalten wie die Brems- 


vermogen. 


Reichweitekurven der B-Strahlen. Die so erhaltenen Reichweitenkurven 
der Serien I und I] zusammengenommen, zeigt Fig. 4, a und b. In Kurve a 
ist als Ordinate die Zahl der Bahnen aufgetragen, deren Lange gr6ber ist 
als die Abszisse angibt. Man erkennt zwei Gruppen verschiedener Reichweite. 
Die erste geht von 0 bis 1,2, die zweite von 1,3 bis 5mm. Auberdem traten 
noch einzelne Bahnspuren groberer Lange auf. Die Klektronenbahnen der 
zweiten Gruppe verraten sich durch ihre Richtungsverteilung als Photoelek- 
tronen. Diese Gruppe verschwand fast véllig, wenn etwa 38 mm Aluminium 
in den Gang der y-Strahlen gebracht wurden. Es konnte sich daher nur um 
eine recht weiche ROntgenstrahlung handeln. Die aus ihrer mittleren Reich- 
weite von etwa 8,1 mm geschlossene Energie von 13 ekV stimmt etwa mit der 
der Réntgen-L-Strahlung des Bi titberein. Man muf daher in den f-Strahlen 
dieser Gruppe die Wirkung der durch die erwahnte innere Absorption der 
y-Strahlung des Ra D in den L-Schalen des Bi-lsotops Ra E angeregten 
charakteristischen Strahlung sehen (Fig. 4, a und b). An Fig. 4b, der zu 4a 


gehorigen Differentialkurve, erkennt man Maxima und Minima (s. nachstes 


') K. Philipp, ZS. f. Phys. 17, 23, 1923. 
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Kapitel). 1.2mm ist ohne Zweifel 


den Rickstobelektronen der y-Strahlung des Ra D von 47200 eVolt zu- 


Die erste Gruppe der Bahnspuren < 


zuordnen. Deren maximale Energie berechnet man aus der Theorie de 


Comptonstreuung zu 7,387 ekV.  Allerdings zeigt Kurve 4b eine Abnaln 


der Zahl der Bahnen, welche kiirzer als 0.4 mm sind, wihrend em weiter 


Ansteigen bis R = 0 erwartet wird. Es ist jedoch bei so kurzen Reic 
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Fig. 4. 

Weiten ein quantitatives Ausmessen nicht mehr modglich. Da es fiir die 
spiter aufzustellende Statistik jedoch notwendig war, die Gesamtzahl der 
Streuelektronen zu kennen, wurden noch die eimzeln auftretenden Nebel- 
ballen gezihlt und dazugenommen. Da solehe fast nur in dem von den 
y-Strahlen durchsetzten, zylinderférmigen Raum auftraten, darf man 
hoffen, ihre Zahl quantitativ erfabt zu haben. Der oberste Punkt in Fig. 4 
an der Stelle & 
Linie mit dem nachsten verbunden. 

Die Serien LV (Luft von 538,38 mm Enddruck) und V (CO, bei 501,7 mm 
Enddruek) wurden nach Umrechnung auf N. D. 15° und Luft zusammen- 
Aus Reichweite- 


0.0 mm wurde so erhalten und durch eine gestrichelte 


Die Reichweiten sind in Fig. 5 aufgetragen. 


vefabt. 
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messungen an «-Strahlen') folgt Ry: Reg, = 142— 1.478. Zur Um- 
rechnung wurde der Wert 1,478 benutzt. Natiirlich kann das Verhaltnis 
der Bremsvermégen fiir g- und f-Strahlen etwas verschieden sein, auch 
noch von der Geschwindigkeit der Strahlen abhangen. Aus den Reichweite- 
kurven der L-Elektronen in Luft und CO, ergab sich ein Wert von gleicher 
Grobe (1,488). 

An der Kurve Fig. 5 findet man wieder die Gruppe, welche den Sekundar- 
elektronen der bi L-Strahlung zuzuschreiben ist. Die erste Gruppe der 
Streuelektronen ist nicht mehr vertreten. Die Kurve fallt bis gegen 7 mm 
stark ab, um dann allmahlich auf Null abzuklingen. Zwischen 25 und 
401m schemt em erneuter Abfall eimzusetzen. In diesem Gebiet 
wiren etwa die Photoelektronen der y-Strahlung von 47,2 ekV zu suchen. 
Dabei ist zu beachten, dab die Anzahl der B-Strahlbahnen bei verschiedenen 
Reichweiten durch die Kurve falsch wiedergegeben wird, und zwar aus 
folgenden Griinden: Ein grober Teil der Strahlen grober Reichweite 
verlef schon auBerhalb des ,,Bildraumes* der photographischen Kammer 
bzw. lef schon gegen die Wande der Nebelkamimer. Es konnte daher 
nur der Teil, der einigermaben in der Bildebene lag, bis zum Ende verfolgt 
und genau ausgemessen werden (etwa !/, der Strahlen > 30mm). Anderer- 
seits war die Ausmessung der kurzen L-Elektronen nicht mehr genau 
(l1mm CO, von N.D.T. entsprach noch mecht 0,3 mm auf der photo- 
graphischen Platte). Da ihre Zahl hinreichend grob war, wurden zum 
Ausmessen soleche Bahnen ausgesucht, die moglichst parallel der photo- 
graphischen Platte verliefen. Natiirlich sind dadurech auch die Teilchen 
eréberer Reichweite bevorzugt. Von 15 im Mittel auf jeder Platte vor- 
handenen Bahnen wurden etwa drei bis vier ausgemessen. Im Zwischen- 
gebiet, etwa ab 6mm (bis dahin scheint sich die durch die Ausmebfehler 
noch vergréBerte Streuung der Reichweite der L-Elektronen zu erstrecken) 


dirften quantitativ wohl alle Bahnen ausgemessen sein. 


Es trat nun die Frage auf, welchen Ursprung die Bahnspuren in dem 
Gebiet zwischen den L-Elektronen und den Photoelektronen der y-Strahlung 
des Ra D hatten. Es scheint sich um eimen kontinuierlichen Untergrund 
zu handeln, der sich wohl auch noch unter die L-Elektronen erstreckt. 
nach gréberen Reichweiten langsam abfallend. Eime Untersuchung der 
Richtungsverteilung dieser Bahnen ergab: Auf 17 Strahlen mit eimer 
Vorwartskomponente kamen in Luft 16 Strahlen mit Riickwartskompo- 


nente. In CQ, 18 auf 13. Dieser Befund spricht emdeutig fir emen Photo- 





') L. Meitner u. K. Freitag, ZS. f. Phys. 37, 481. 1926. 
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prozef. Um zu entscheiden, ob die Strahlung dem Ra D oder dem Ra E 
zugehért, wurde eine Reihe Aufnahmen mit einem reinen Ra E-Praparat 
gemacht, und zwar zur Erhéhung der Ausbeute in einem Argon-O,-Gemisch 
60% Argon), dessen Absorptionsvermoégen fiir Rontgenstrahlen etwa neun- 
mal so groB ist wie das von Luft bei gleichem Druck. Die erhaltene Reich- 
weitekurve zeigt Fig. 6. Die Bahnlangen sind auf Luft umgerechnet, unter 
Beriicksichtigung des Bremsvermégens des Gasgemisches. Fir das Ver- 
haltnis Ry: Ry.,., folgt aus Messungen an a-Strahlen!) 0,96. Unter 
Beriicksichtigung des Bremsvermégens des gesattigten Alkoholdampfes?) 
erhalt man aus dem Wert von 0,96 fiir das Argon-O,-Gemisch eimen Um- 
rechnungsfaktor von 1,10 auf Luft (Fig. 6). 

Vergleicht man Kurve 6 in bezug auf die Intensitat etwa mit den Auf- 
nahmen der Serie III, so findet man: Auf 36 Platten der Serie III (Luft) 
von 588 mm Enddruck wurden 12 Bahnen im Gebiet von 7,5 bis 25 mm 
ausgemessen, das macht pro Expansion 0,35. Aus Kurve 6 entnimmt 
man 18 Bahnen > 7,5 bei 562 mm Enddruck auf acht Platten. Bei emem 
Verhaltnis der Absorptionskoeffizienten von etwa neun ergeben sich, 
auf 588 mm umgerechnet, 0,216. Die Starke des Praparates betrug 50°, 
Ra-Aquivalent von dem, welches zu den Aufnahmen der Serie III gedient 
hatte. Auf dieses umgerechnet erhalt man 0,39 Bahnen pro Expansion. 
Wie man sieht, stimmt die Intensitét nahezu mit der des kontinuierlichen 
Untergrundes (Fig. 5) iberein. Der nicht zu vermeidende Gehalt des Ra E 
an Ra D betrug etwa 3°/,,, wie durch Auszihlen der L-Elektronen nach 
Abklingen des RaE auf etwa 5% festgestellt wurde. Damit dirfte erwiesen 
sein, dab die beobachtete Strahlung dem Ra E und nicht dem Ra D zuzu- 
schreiben ist. Voraussichtlich handelt es sich um in dem Praparatglaschen 
(Barium) bzw. dem Blei ausgeléste Réntgenbremsstrahlung der 6-Strahlen 
des RaE. Die langste Bahnspur, welche auftrat, hatte eme Lange von 
45mm Luft N. D, 15°, entsprechend 52 ekV. 

Abhiingigkeit der Reichweite von der Energie der B-Strahlen. Die er- 
haltenen Reichweitekurven der Serien I bis VI boten die Méglichkeit, 
die mittleren Reichweiten fiir bestimmte Energien zu ermitteln, und mit 
anderweitig gemessenen zu vergleichen. Dazu sollen hier nur diejenigen 
Bestimmungen der Reichweite herangezogen werden, welche durch Aus- 
messung der Lange von f-Strahlspuren in der Wilsonschen Nebelkammer 


gewonnen wurden. Bei Absorptionsmessungen in Folien wird die bei 


‘) L. Meitner u. K. Freitag, l.c. 
2) Das molekulare Bremsvermégen von Athylalkohol ist = 1,9 bezogen 


auf O, (K. Philipp, 1. c.). 
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B-Strahlen schon grobe Schwankung der Linge der einzelnen Bahnen durch 
die Streuung vergrObert, so dab die nach beiden Methoden gemessenen 
teichweiten nicht ohne weiteres vergleichbar sind. Genaue Messungen 
wurden von E.J. Williams?) an verschiedenen Gasen vorgenommen. 
Wahrend die bisherigen Untersuchungen mit gefilterter Roéntgenstrahlung 
gemacht waren, verwandte Williams kristallreflektierte Strahlen und 
konnte auf diese Weise die Unsicherheit ausschalten, die mit der Bestimmung 
der mittleren Energie verbunden war. 

Um Mibverstandnisse zu vermeiden, ist es nétig, klarzustellen, was 
im folgenden unter Reichweite zu verstehen ist. Es ist zweckmabig, das 
arithmetische Mittel der Bahnlangen als ,,mittlere Reichweite R?) zu 
bezeichnen. Daneben gibt es noch eine ,,wahrscheinlichste Reichweite“, 
die dem Maximum der Differentialkurve entspricht. Infolge der Un- 
symmetrie der letzteren ist die mittlere Reichweite etwas gréber als die 
wahrscheinlichste. Praktisch ist jene viel genauer angebbar als das Maximum 
der Differentialkurve. Im folgenden ist immer die ,,mittlere Reichweite‘‘ 
gemeint. 

Als Reichweite von etwa 130 Strahlen zwischen 1,2 und 6mm der 
Serien I, II, III, enthaltend die Photoelektronen der Bi L-Strahlung, 
in der Folge kurz mit L-Elektronen bezeichnet, wurden 3,125 mm erhalten. 
Die zugehérige mittlere Energie, es handelt sich ja nicht um monochromati- 
sche Strahlung, wurde aus dem bekannten L-Spektrum des Bi?) berechnet. 
Die folgende Tabelle 1 enthalt in der ersten Kolonne eine Zusammenstellung 
der stairksten Linien in Kilovolt, in der zweiten Kolonne ist der Ursprung 
angegeben. Bei der Angabe der Gewichte mubte beriicksichtigt werden, 
dafi die Endniveaus L,, Ly und L, beim Ra E nicht gleichmabig angeregt 
sind. Die dritte Kolonne enthalt dementsprechend die Produkte aus den 
spektroskopischen Intensitaten und dieser relativen Anregung. Zugrunde- 
gelegt wurde ein Anregungsverhaltnis L,:L,:L, wie 50:2:0,54). 

Es wurden nun diese Linien zu vier Gruppen zusammengefabt, Ko- 
lonne 4, 5 und 6. Man berechnet daraus eine mittlere Energie von 13,63 ekV, 





entsprechend einer Wellenlinge 4 = 0,906 A. Um die kinetischen Energien 
der B-Strahlen zu erhalten, sind noch die Ablésungsarbeiten abzuziehen. 
Es wurden folgende Werte benutzt: Luft, A-Kante ~ 4,00 eVolt, L-Kante 


') k. J. Williams, Proce. Roy. Soc. London (A) 130, 310, 1931. 
*) KE. J. Williams, l.c. 


+ 


3) M. Siegbahn, Spektroskopie der Réntgenstrahlen. Handb. d. Exper.- 
Physik Bd. 24, 8. 280. 
4) D. H. Black, Proc. Roy. Soc. London (A) 106, 632, 1924. 
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~20eVolt. Die geringe Beimengung von Argon in Luft von etwa 
i,3 (Gew.-)% macht fast 15% des gesamten Absorptionsvermégens aus, 


mit einer K-Kante von 3200 eVolt. Da die Reichweite von f-Strahlen 


Tabelle 1. 











I Mm oi ; IIL i °i IV a v i | VI 
ekV Ubergang Gewichte | ekV Zz (A) Intensitit 
9,4 M— Lin 1,8 | | 
10,7 M— Ly Bigs 10.77 | 1,146 59,5 
10,8 M — Lin 50,0 | 
11,7 wt, 3,4 
12,4 N— Lin 0,8 9 927 F 
12°7 M_L 950°0 12,70 | 0,927 258.6 
12,95 N— Lin 12,2 
es ~ aie, mg | 13,15 0,939 438,6 
13,2 ui Z, 320,0 | , , 9 
13,4 O— Lin 2,5 | 
14,7 Fo % 1,4 | 
15,2 N—Ly 25,0 | | 
15,6 | a 100,0 - 15,67 | ~— 0,788 306,4 
15,7 N(0)— Ly 150,0 | | 
16,2 O— L, 30,0 | 


annahernd dem Quadrat der Energie proportional ist, wurde aus den er- 
haltenen kinetischen Energien der quadratische Mittelwert gebildet. Man 
erhalt so endgiiltig als mittlere Energie der L-Elektronen 12,73 ekV, ent- 
sprechend einer mittleren Reichweite von 3,125mm. Aus den Serien IV 
und V folgt fiir die Reichweite fast der gleiche Wert, trotz groBerer Un- 
genauigkeit. In Tabelle 2 wurde versucht, die Maxima der Differential- 


Tabelle 2. 












































I II | III I r I 
Reichweite ekV | ekV Reichweite ekV ekV 
des Max. aus L-Spektr. | beob. des Max. aus L-Spektr. beob. 
1,35 mm 7,6 | 8,2 3,25 mm 12,8 12,8 
oo ~ 10,2 10,4 4,0 , 15,27 14,2 
2,79 » 12,3 11,7 4,75 , 15,7 15,5 





kurve (Fig. 4b) den berechneten mittleren Energien der B-Strahlen zuzu- 
ordnen. Zum Vergleich sind die den beobachteten Reichweiten entsprechenden 
Energien (Kolonne 8) der spaiter zu besprechenden Kurve (Fig. 8) ent- 
nommen. Daf die Maxima reell sind, scheint dadurech erwiesen, daf sie 
in den finf Einzelserien nahezu die gleiche Lage innehaben. Wenn auch 
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auf die mehr oder weniger gute Ubereinstimmung im einzelnen kein Wert 
gelegt werden soll, so wird dadurch doch bestiatigt, daB es sich wirklich 
um die L-Strahlung des Bi handelt. 

Kine weitere Reichweiteangabe bei bekannter Energie erhalt man aus 
der maximalen Reichweite der Riickstofelektronen der y-Strahlung des 
Ra D (47,2ekV). Zu deren Bestimmung ist in der folgenden Tabelle 8 
aus den genauer ausgemessenen Serien Il und III die Verteilung der Strahlen 


Tabelle 3. 





2 aa 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 


A Nyeov. - 38 6 6 | - - 0,5 
~"beob. °* 94,5 16,5 10,5 4,5 2.5 0.5 0 

A Nye. 34,6 10,1 4,8 2.8 1,7 0,8 
Noor. + + OO? 20,6 10,5 5,3 2,5 0,8 





von 0 bis 1,8 mm Lange zusammengestellt. Unter Hinzunahme der sehr 
kurzen, nicht mehr ausmebbaren Nebelbahnen enthalt die Zeile A N die aus 
je zwei benachbarten Werten gemittelte Zahl der Bahnen in einem Intervall 

von 0,2mm. N sind die zugehérigen 















































ue | | | Integralwerte. 
§ 50 t In Fig.7 sind diese Werte in 
S ™ _ | | einer Reichweitekurve aufgetragen. 
Py | | | | Man extrapoliert fiir die maximale 
8 30 + — Reichweite einen Wert von 1,25mm, 
iS os \ ‘ : entsprechend einer maximalen 
s NI | | | RiickstoBenergie von 7,37 ekV. 
S70 a Die ausgezogene Linie stellt den 
” || —_— theoretischen Verlauf dar. Es wurde 
ll las % Tg we © aie Verteilung der RiickstoBelek- 
Fig. 7. tronen als Funktion ihrer Energie 


fir E.. = 7.37 ekV berechnet und 
die entsprechenden Reichweiten Fig. 8 entnommen. An der Stelle R = 0,4 
wurde der berechnete Wert mit dem experimentellen zur Deckung gebracht. 
Die Gesamtzahl stimmt ausnehmend gut mit dem theoretischen Wert iiberein. 


Die mittlere Reichweite der Photoelektronen der Ra D-y-Strahlung 
ist den Serien V und V1 entnommen. Es wurde das Mittel aller Bahnspuren 
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gebildet, welche linger als 25mm waren. Man erhalt R = 36,2 mm, ent- 
sprechend der Energie von 46,83 ekV (47,2 ekV = Ablésungsarbeit von 
1;00eV in CO,) und R = 30,8 entsprechend 44,0 ekV (47,2 ekV = Ab- 
j@sungsarbeit von 3,2 ekV in Argon). 

In Fig. 8 sind die Ergebnisse verschiedener genauerer Messungen der 
teichweite von Elektronenstrahlen in verschiedenen Gasen zusammen- 
gestellt. Ordinate ist die Reichweite als Funktion der kinetischen Energie 
in ekV. Alle Reichweiteangaben wurden auf Luft von 760mm Druck 
und 15°C umgerechnet. Da das relative Bremsvermégen von Gasen be- 


zogen auf Luft fiir P-Strahlen nicht genau bekannt ist, erfolgte die Um- 
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1)E. Kirehner, Ann. d. Phys. 88, 969, 1927. — 2) E.J. Williams und J. M. Nuttall, 
Phil. Mag, 2, 1109, 1926. — 3) E. J. Williams, Proc. Roy. Soc. London (A) 180, 310, 1931. 


Fig. 8. 


rechnung mit den aus Reichweitebestimmungen an «-Strahlen erhaltenen 
Werten. Die verschiedenen Messungen schlieBen sich recht gut aneimnander 
an. Durch die ausgezogene Kurve wird der gleichmabige Verlauf dar- 
sestellt. Die Werte von T. Alper’), welche maximalen Reichweiten ent- 
sprechen, liegen, wie man es erwarten sollte, deutlich etwas tiber der Kurve. 

Es muB8 noch erwahnt werden, daf die von J. Petrov 4?) fiir Energien 
von 30.3 und 42,6ekV gemessenen Reichweiten nach dem Verlauf der 
Kurve 7 zu klein sind (etwa 25°). Die Diskrepanz ist nur so zu erklaren, 


1) T. Alper, ZS. f. Phys. 76, 172, 1932. 
2) J. Petrova, ebenda 55, 628, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 
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dab die auf den benutzten Praparaten in der Wilsonkammer entstandene 
dimne Wasserhaut trotz Erwirmen nicht ganz zu beseitigen war. Die von 
J.Petrova gegebene Zuordnung der gefundenen Reichweitegruppen zu 
den Linien des sekundiren f-Strahlspektrums von Ra D kann hiervon 
jedoch nicht beriihrt werden. 

Es hegt nahe, die durch die Kurve 8 dargestellte Abhangigkeit der 
Reichweite von der Energie mit der von H. Bethe!) erhaltenen Forme! 
zu vergleichen. Die theoretische Bremsformel von E. J. Williams?) 
und Chr. M@ller*) auf den Fall relativistischer Geschwindigkeiten er- 
weitert, gibt den mittleren Energieverlust beim Durchlaufen eimer be- 
stimmten Strecke als Funktion der Geschwindigkeit des bewegten Teilchens 
und der ,,mittleren lonisierungsspannung des bremsenden Gases. 

22aZeNAz 2x2naZeNAz 


Ak = ——_.—|In = ———— — f). 
Mv I? (1 — B?) 
Dabei ist N = Zahl der Atome/cm*, Z = Kernladung des bremsenden 
: AE AE 
Atoms, J = mittlere lonisierungsenergie. Den Wert ~- kann 
ss . AR Az 


man direkt der Kurve 8 entnehmen. Setzt man fiir J den von A. Eis]*) 
in Luft erhaltenen Wert von 32,2 Volt/Ionenpaar, so erhalt man fir den 
Energieverlust pro Millimeter: 


Tabelle 4. 











Energie in ekV Ever. (eV) Epeon. (&V) 
15 1921 1860 
30 7 1132 1050 
45 827 730 


Die Ubereinstimmung erscheint ganz befriedigend. Ob die vorliegende 
Abweichung die der Messung und der Rechnung nach zulassige Fehler- 
crenze iiberschreitet, labt sich nicht sicher entscheiden. 

Berechnung der Quantenausbeute. Der Gang der Berechnung der Quanten- 
ausbeute ist kurz folgender: Aus der Zahl der in der Nebelkammer beob- 
achteten L-Elektronen, sowie der Streu- und Photoelektronen der y-Strahlung 
des Ra D (letztere im folgenden kurz P-Elektronen genannt) wird unter 
Benutzung der anderweitig fiir das betreffende Gas bekannten Streu- 


') H. Bethe, Ann. d. Phys. 5, 325, 1930. 

2) E. J. Williams, Proc. Roy. Soc. London (A) 130, 328, 1931; 135, 
108, 1932. 

3) Chr. Moller, Ann. d. Phys. 14, 531, 1932. 

4) A. Eisl, ebenda 3, 277, 1929. 














; N 
4 
} 
p P 
: sl 
ul 
te 
di 
: di 
; st 
fF on 
j L 
n 
d 
' 
. ft 
5 
; Ss 
; Oo 
5 
, 1 
bd 
{ 
; 
mm 
, ) 
( 
l 
if 
; ( 
t 





4 
1 OOM Se Lae pte 





Untersuchung der vom RaD emittierten Wellenstrahlung usw. 35 


bzw. Absorptionskoeffizienten die Anzahl der durch das Fenster in die 
Nebelkammer eintretenden Wellenquanten bestimmt. Die Streu- und 
P-Elektronen miissen dabei den gleichen Wert ergeben. Unter Beriick- 
sichtigung der Absorption in dem das Praparat umgebenden Glaschen 
und der Absorption im Praparat selbst berechnet man die Zahl der charak- 
teristischen L- und der y-Strahlen, welche das Praparat verlassen. Die Zahl 
der L-Quanten entspricht aber noch nicht der Zahl der in der L-Schale 
des Bi ,,absorbierten* y-Strahlen, da ein Teil der angeregten Atome durch 
strahlungslose Uberginge in den Grundzustand zuriickkehrt. Kennt 
man diesen Prozentsatz, so kann man die Anzahl der y-Strahlen, die in den 
L-Niveaus absorbiert werden, berechnen. Nun kennt man aus dem mag- 
netischen Spektrum der sekundaren f-Strahlen ungefahr das Verhaltnis 
der Anregung der L-Schale zu den itbrigen Schalen (WV und N). Unter 
Benutzung dieses Wertes ermittelt man die Gesamtzahl der in der Elek- 
tronenhiille des Atoms absorbierten y-Quanten. Das Verhaltnis der ab- 
sorbierten Strahlen zur Summe der absorbierten + herausgekommenen 
gibt dann den Prozentsatz der inneren Absorption. Es soll nun kurz diese 
fechnung durchgefiihrt werden. 

Da die Reichweitekurven die tatsichlichen Intensitaten der einzelnen 
Gruppen nicht richtig wiedergeben, weil fiir diese Kurven nur die bei den 
jeweiligen Drucken gut ausmefbaren Strahlen ausgewahlt wurden, erfolgte 
die Bestimmung der Anzahl der $-Strahlen durch besondere Auszihlung 
im Stereoskop aus Aufnahmen der Serien IV, V und VI. Hierbei wurden 
folgende drei Gruppen verschiedener Bahnlinge unterschieden (alle an- 
gegebenen Lingen sind auf Luft von 760mm und 15° bezogen). Die erste 
Gruppe bilden die Nebelballen ohne erkennbare lineare Ausdehnung, 
die zweite die Bahnen bis etwa 12 mm, die dritte die langen Photoelektronen 
der Ra D-y-Strahlung. Die zweite Gruppe wurde nach den Serien II und III 
in Streuelektronen bis 1,2mm und Photoelektronen der bi L-Strahlung 
aufgeteilt. Die ersteren wurden mit der Gruppe I in der Kolonne ,,Streu- 
elektronen“ vereinigt. Ferner wurde fiir die Gruppe [II noch eine Korrektur 
auf den vom RaE herrithrenden Untergrund vorgenommen. (Serie IV 
und VY, bei VI war ein Ra E-freies Praparat verwandt worden.) In der 
Tabelle 5 ist das Ergebnis der Auszihlung zusammengestellt. 

Es wurden dann die Absorptionskoeffizienten der L- und y-Strahlung 
in Luft, CO, und Argon méglichst genau ermittelt. Da der Absorptions- 
koeffizient des hdrteren Teiles der Bi L-Strahlung von dem des weicheren 
schon stark abweicht, erschien es zweckmabig, die L-Elektronen in Gruppen 
zu unterteilen. Diese Unterteilung erfolgte gemaf den vier hauptsachlichen 
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Liniengruppen des Bi L-Spektrums (Tabelle 1, Kolonne 5), unter Beriick- 
sichtigung der spektroskopischen Intensitéten (Kolonne 6). Fir die vier 
mittleren Wellenlingen von A = 1,146, 0,972, 0,939 und 0,788 A, sowie 


Tabelle 5. 














Gruppen 








— Streu- L- or 
Sersen ; - - elektronen Elektronen | Elektronen | Plattenzahl 
IV (Luft) 35 207 21 54 183 8 16 
V (C04) 96 302 10 107 284 8 13 
VI (Argon) 781 76 781 76 32 


fiir A = 261 X-E. wurden nun fiir die drei Gase die Absorptionskoeffi- 
zienten, fiir A = 261 X-K. fiir Luft und CO, auch die Streukoeffizienten 
bestimmt. Die Werte wurden fiir die weicheren Strahlen in den drei Gasen 
und fiir die y-Strahlen in Argon den Tabellen und Kurven von E. Jénsson?) 
entnommen. Zur Ermittlung von t/o sowie o/o in Luft und CO, fir 
A = 0,261 A wurde aus s«/o-Bestimmungen von Allen?) fiir A = 240, 260 
und 280 X-E. an verschiedenen Stoffen eme mittlere Kurve fiir ~/o als 
Funktion von Z fiir A = 261 X-E. gezeichnet. Dieser Kurve wurden die 
uw/o-Werte fir Luft, CO, und Argon entnommen. Um t/o zu erhalten, 
wurde von diesen Werten o/o abgezogen. Fir Luft und CO, wurde nach 
Hewlett und Allen?) (an C gemessen) der Wert 0,162, fiir Argon 0,2 
eingesetzt. In der folgenden Tabelle 6 sind die benutzten Werte zusammen- 
gestellt. Die letzte Zeile enthalt den Streukoeffizienten. Die nach Allen 
interpolierten Werte stehen in Klammern. Die Genauigkeit von t/o diirfte 
nicht allzu grof{ sem. Fir Luft erhalt man fiir das Verhaltnis o/t aus Ta- 
belle 6 5,8, wahrend sich aus Tabelle 5 ein experimenteller Wert von 6,7 
ergibt, in, bei Beriicksichtigung der geringen Teilchenzahl, guter Uberein- 
stimmung mit anderen Messungen. Bei CQO, ist infolge kleinerer Reichweite 
und gréBeren Druckes bei den Aufnahmen die Zahl der Streuelektronen 
viel unsicherer. 

Fir den in der Nebelkammer herrschenden Enddruck, sowie die be- 
treffende Temperatur wurde dann der Bruchteil der absorbierten Strahlung 
berechnet. Der Weg in der Nebelkammer betrug 16 em. 

Um die Absorption im Praparatglischen zu bestimmen, wurde aus 
dessen Bestandteilen ein mittleres Z berechnet. Das Material war Jenaer 
Geriteglas 20. Da das Absorptionsvermégen nahezu mit Z* steigt, wurde 


') E. Jonsson, Dissertation Upsala 1928. 
*) Handb. d. Exper.-Phys. Bd. 24, S. 481; P. Mertz, Phys. Rev. 28, 
891, 1926. 
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der Mittelwert der vierten Potenzen von Z gebildet. Fiir die L-Strahlung 
ergab sich Z = 12,565, fiir A = 0,261 A Z = 15,77. Die Werte sind ver- 
schieden infolge der K-Kante des Bariums, welches zu 3,2°% im Jenaer 
Glas enthalten ist. Die Dichte des Glases ist = 2,418. In der letzten Kolonne 
der Tabelle 6 stehen die benutzten Schwachungskoeffizienten. Die Werte 





fiir die weiche Strahlung sind den Tabellen von E. J6nsson?!) entnommen, 
der fir A = 261 X-E. der nach Allen?) gezeichneten Kurve. Die Boden- 





dicke der beiden benutzten Praparatglaschen betrug 1,1 mm. 


Tabelle 6. 








aA 70 Luft Tio COs tio Argon ulo Jen. Glas 
1,146 3,79 4,21 49,1 90,54 
0,972 2,30 2,56 30,6 31,19 
0,939 2.13 2.33 28,0 28,29 
0,788 1,23 1,38 16,9 16,95 
0,261 (0,028) (0,032) 0,62 (0,7) (1,56) 
0,261 a/o (0,162) ajo (0,162) 


Nach vorstehenden Angaben wurde die Anzahl der Lichtquanten 
berechnet, welche auf ein im Gas der Kammer absorbiertes bzw. ge- 
streutes Lichtquant das Praparat verlassen. Die Werte fiir die drei Gase 
sind in Tabelle 7 zusammengestellt (a), daneben steht die Zahl der pro 


Expansion beobachteten Elektronenstrahlen (0). 


Tabelle 7. 





Luft COs Argon 





Strahlung 


8-10" 11,44 4,19- 10° 21,8 
- 10° 0,5 19,2 - 10° 0,6 
- 10° 3,38 3,78 - 10° 8,2 


L-Strahlung . ; 6, 
0,261 A (Absorpt.) 31, 
0.261A (Streuung) 5, 


5 0,411-10° 24,4 
2 (0,91 -10? 2,375 


+= DO OO 


Fiir die weiche L-Strahlung mul aber noch eine Korrektur wegen der 
Absorption im Praparat selbst angebracht werden. Da RaD ein Bleiisotop 
ist, wird die Absorption der Bi-Strahlung schon selektiv erfolgen. Der 
Absorptionskoeffizient wurde den Tabellen von E. J6nsson?!) entnommen. 
Da die mittlere Wellenlinge der Bi Z-Strahlung 4 = 0,906 A zwischen 
der Z,- und L,-Kante von Blei hegt, wurde der A-Absorptionskoeffizient 
mit Ey /E,, multipliziert. Unter Bericksichtigung, dal die Menge Ra D, 





1) E. Jonsson, l.ec. 
*) Handb. d. Exper.-Phys., 1. ¢. 
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welche mit Ra im Gleichgewicht steht, = 9,4- 10% ist, bestimmt man die 
wirklich vorhandene Menge RaD. Mit dem Absorptionskoeffizienten 
44/0 = 212 wurde der absorbierte Bruchteil fiir beide Praiparate berechnet. 
Fir das Priparat 1 von 23mg Ra-Aquivalent bei 0,2 cm? Bodenflaiche 
des Glischens findet man, daf 10,7°% im Innern absorbiert werden. Dieses 
Praiparat wurde zu den Serien I bis V benutzt. Das andere Praparat, 
43 mg und 0,14 em? Bodenfliche, welches zu den Serien VI benutzt wurde, 
absorbierte sogar 25%. Um das entsprechende sind daher die Zahlen fiir 
die L-Quanten zu erhédhen. In der Tabelle8 sind nach Multiplikation 
der Kolonnen a und } die Zahlen der wihrend der Dauer einer Expansion 
vom Praparat in den durch die Blenden bedingten raumlichen Winkel 
ausgestrahlten Wellenquanten wiedergegeben. Die Werte fiir Argon sind auf 
die Blende 6,0 mm umgerechnet (Faktor 18,4). Fir Luft wurde beriick- 


sichtigt, daB etwa 15°, der Absorption dem Argongehalt zuzuschreiben ist. 


Tabelle 8. 








Luft COs Argon 
Pee ee er eee 6,95-10% | 10,3 - 10° 24,6 - 10° 
y-Quanten aus dem Photoeffekt . . . 1,33 - 108 1,19 - 108 3,98 - 108 
y-Quanten aus dem Riickstofeffekt . . 1,82 - 108 3,10 - 108 


Ein Vergleich der Zahlen zeigt, dafi die Anzahl der L-Elektronen in 
Luft und CO, innerhalb der zu erwartenden Schwankungen gleich ist, 
in Argon dem etwa doppelt so starken Ra D-Praiparat entsprechend, etwa 
doppelt so grob. Die Zahl der y-Quanten, aus dem Photoeffekt und Streu- 
effekt berechnet, sollte tibereinstimmen. Fir Luft ist das auch praktisch 
der Fall. Fir CO,, wo etwas weniger Bahnen ausgezihlt wurden, ist die 
Ubereinstimmung schlecht. Die Absolutwerte fir Luft und CO, sind nicht 
direkt vergleichbar, da fir CO, das Expansionsverhaltnis (und damit 
moéglicherweise die Einwirkungsdauer der einfallenden Strahlung) gréBer 
ist als fir Luft. 

Um die Gesamtanregung im L-Niveau zu erhalten, mul man versuchen, 
die Zahl der strahlungslosen Uberginge abzuschitzen. Die einzigen Angaben 
fiir die L-Schale, die man hat, bestehen aus zwei Werten, die P. Auger?) 
an Kr und X (Z = 36 und 54) durch Auszihlen tertiaérer Elektronen ge- 
wonnen hat. Aus diesen beiden Angaben kann der Wert fiir Z = 83, Bi, 
in folgender Weise extrapoliert werden. Nach Auger ist das Verhaltnis 
der Elektronenemission zur Strahlung, “,/u,g, fir Kr = 6,7, fir X = 3,0. 


1) P. Auger, Ann. de phys. 6, 224, 1926. 
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Nimmt man einen irgendwie gleichmabigen Gang dieses Verhialtnisses als 
Funktion der Kernladungszahl an, so kann man dies in der Form eines 
Z"-Gesetzes tun, wobei n irgendeme Konstante ist. Man erhalt aus obigen 
beiden Werten » = 1,98 und errechnet damit fir Z = 83 w,/ug = 1,28. 
Auf Prozente umgerechnet ergibt das 43,8°% Strahlung und 56,2% Elek- 
tronenemission. Man hat danach die Zahl der L-Quanten noch mit 2,28 
zu multiplizieren, um die gesamte Anregung der L-Niveaus zu erhalten. 

Um die Gesamtzahl der in der Elektronenhille absorbierten Kern- 
y-Strahlen zu ermitteln, mul man das Verhaltmis der Absorption in den 
iibrigen Niveaus zu der in der L-Schale kennen. Aus von L. Meitner’) 
an Linien des sekundaren f-Strahlspektrums von Ra D erhaltenen Alteren 
Photometerkurven und Schatzungen der Intensitaéten der Linien von 
D. H. Black?), sowie aus neueren Photometerkurven folgt fiir das Ver- 
haltnis der Anregungen der einzelnen Schalen: L: M:N = 52:35:10. 
Danach betragt die Gesamtanregung etwa das 1,9fache der Anregung der 
L-Schale. Die gesamte innere Anregung erhalt man daher, indem man die 
Zahl der L-Quanten aus Tabelle8 mit 2,28-1,9 = 4,33 miultipliziert. 
Fir die Zahl der y-Quanten wurde das Mittel aus den Photoelektronen 
und den Streuelektronen genommen. 

















Tabelle 9. 
L+M-+  N-Anregungen y-Quanten y-Quanten/Anreg. + 7-Quanten 
” Pee 30,1 - 103 1,58 - 108 4,98. 10-2 
_ ae 44.6 2,14 4,58 
Se ad ee 106,5 | 3,98 3,60 


Infolge der Unsicherheit in der Kenntnis des Absorptionskoeffizienten 
fiir die Wellenlange von 261 X-E. in Luft und C Og, sowie der geringen Anzahl 
gezihlter Teilchen sind die Werte fiir Luft und CO, viel ungenauer wie der 
in Argon gewonnene Wert. Die Zahl von 3,60- 10-*-Quanten fiir einen 
Zerfallsprozeb steht in guter Ubereinstimmung mit den von $. Bramson’), 
E. Stahel und G. J. Sizoo*) und E. Stahel5) erhaltenen Werten. Grenzen 
der Genauigkeit anzugeben, dirfte schwer sein. Die gréfSte Unsicherheit 
liegt in der Berechnung der Gesamtanregung aus der Zahl der emittierten 
L-Quanten. Die gute Ubereinstimmung mit den nach ganz anderen Me- 


') L. Meitner, ZS. f. Phys. 11, 35, 1922. 

2) D. H. Black, Proc. Roy. Soc. London (A) 109, 166, 1925. 
3) S. Bramson, l.c. 

*) E. Stahel u. G. J. Sizoo, ZS. f. Phys. 66, 741, 1930. 

5) E. Stahel, ebenda 68, 1, 1931. 
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thoden erhaltenen Werten zeigt aber, daf{ der Fehler nicht allzu groB sein 
kann. 

Man kann noch die Gesamtzahl der angeregten Ra D-Kerne (Kolonne 1 
und 2 der Tabelle9) mit der Starke des Praparates, d.h. der Zahl der 
pro Zeiteinheit zerfallenden Atome vergleichen. Das y-Strahlbischel 
war begrenzt durch eine Blende von 6,0 mm Durchmesser in 60 mm Abstand 
vom Praparat. Daraus berechnet sich der Raumwinkel zu 6,3- 10-4. Die 
Zahl der zerfallenden Atome ist bei 1 mg Ra-Aquivalent 3,7- 107 Teilchen 
pro Sekunde. Setzt man fiir die wirksame Zeitdauer der Ausbildung der 
Strahlen in der Nebelkammer etwa !/,) sec, so erhalt man fiir die Zahl 
der angeregten Atome pro !/,)sec bezogen auf den angegebenen Raum- 
winkel 2,34- 103 auf 1mg Ra-Aquivalent. Fir das Praparat von 23 mg 
daher 54-10%, fiir das andere von 43 mg 100- 103, in befriedigender Uber- 
einstimmung mit den Werten der Tabelle9 fiir die Gesamtzahl der an- 


geregten Ra D-Kerne. 


Zusammenfassung. 


1. Die vom Ra D ausgehende Wellenstrahlung wird nach der Wilson- 
methode durch Sichtbarmachung der in Gasen ausgelésten Photo- und Streu- 
elektronen untersucht. Zu diesem Zweck werden Aufnahmen in Luft, 
Kohlenséure und Argon gemacht, im ganzen etwa 1200. Bei einem Teil 
der Aufnahmen wurde zur Nebelbildung in der Wilsonkammer Athylalkohol 
verwandt. Es werden dadurch bessere Aufnahmen erzielt als mit Wasser- 
dampf. 

2. Es werden etwa 500 Bahnspuren ausgemessen. Aufer den Streu- 
und Photoelektronen der monochromatischen y-Strahlung von 261 X-E. 
werden die Photoelektronen der durch die ,,innere Absorption” der y-Linie 
angeregten L-Strahlung gefunden. 

8. Den mittleren Reichweiten der drei beobachteten Gruppen von 
Elektronenstrahlen von 1,25, 36,2 und 8,1 mm entsprechend den Streu- 
und Photoelektronen der y-Linie und den Photoelektronen der Bi L-Strahlung 
wurden die entsprechenden Energien in ekV zugeordnet. Es wurde unter 
Hinzunahme anderweitig gemessener Werte eine Kurve gezeichnet, welche 
die Abhangigkeit der Reichweite von der Energie der y-Strahlen von 0 bis 
50 ekV wiedergibt. 

4. Aus der Anzahl der beobachteten L-Quanten wird die Gesamt- 
anregung in der Elektronenhiille bestimmt und mit der Zahl der vom 
Kern ausgesandten y-Quanten verglichen. Es wird gefunden, dafi auf 


100 angeregte Kerne 3,6 y-Quanten das Atom verlassen. 
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Untersuchung der vom RaD emittierten Wellenstrahlung usw. 4] 


5. GroBbenordnungsmabig ist jeder zerfallende RaD-WKern mut der 


ler y-Linie von 261 X-E. entsprechenden Energie angeregt. 
/ ? ? 


Die vorliegende Arbeit wurde in der physikalisch-radioaktiven Ab- 
teilung des Kaiser Wilhelm-Instituts fiir Chemie, Berlin-Dahlem, aut An- 


rung und unter Leitung von Frau Prof. Dr. L. Meitner ausgefiihrt. 
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An dieser Stelle méchte ich Frau Prof. Meitner fiir die freundliche 
Unterstiitzung und die vielen Anregungen bei der Durchfithrung dieser 
Arbeit meinen herzlichsten Dank aussprechen. 

Fiir die kostenlose Uberlassung von photographischen Platten bin ich 
der Agfa, I. G. Farbenindustrie A.-G. zu grobem Dank verpflichtet. 

Ferner danke ich der Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen A.-G., 


Hoéllriegelskreuth, fiir die unentgeltliche Uberlassung von Argon. 
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Uber das Spektrum des Ar’’-Ions, Ar III. 


Von V. v. Keussler in Potsdam. 


Mit 4Abbildungen. (Kingegangen am 10. Mai 1933.) 


Das Spektrum kondensierter KEntladungen in Argon wurde unter mdglichste: 
Variation der Versuchsbedingungen mit Hilfe von Vakuumspektrographer 
bis ins kurzwellige Ultraviolett aufgenommen. Es ist gelungen, Liniengruppe 
des ‘lermsystems mit der Grenze +S aufzufinden und die entsprechenden ‘erm. 
werte zu berechnen. Fiir die lonisierungsspannung des Ar’*-Ions hat sich det 
Wert 40,7, Volt ergeben. Eine weitere starke Liniengruppe ist der Kombination 
des Grundterms mit dem tiefsten Term des Systems mit der Grenze 7) zugeordnet 
worden. Ein Vergleich mit dem $S I- und dem Cl Il-Spektrum zeigt, daB die von 
Frerichs den )-Termen des 4S-Systems von Schwefel zugeordneten Haupt- 
quantenzahlen um eine Einheit herabzusetzen sind. 


fm Spektrum des doppelt ionisierten Argons ist bisher nur die von 
Hopfield und Dieke?) gefundene P P’-Gruppe 4A 871,11 bis 887,45 A 


mit Sicherheit identifiziert worden. Boyce und Compton?) geben an, 


auf Grund ihrer Versuche mit einer elektrodenlosen Ringentladung zu einer 


vorlaufigen Schatzung des Grundterms des Ar “-lons von 329500 em! 
gelangt zu sein. Deb und Dutt*) haben mit Hilfe der von Saha und 
Majumdar?) angegebenen nicht sehr genauen Methode des ,,horizontalen 
Vergleichs** die Lage des tiefsten Terms zu 297675 em berechnet. In 


AnsehlubB daran haben sie verschiedene von L. Bloch, E. Bloch und Dé- 


jardin®) gemessene Argonlinien nach Tabellenwerten zu Multipletten zu- 


sammengeordnet, welche ‘Termkombinationen im Quintettsystem des 
zweiten Funkenspektrums des Argons entsprechen sollen. Von den dem 
Ar I1]-Spektrum analogen Spektren ist das Bogenspektrum des Schwefels 
von Frerichs®), das Cl Il-Spektrum von Murakawa‘) analysiert worden. 

Um zu einer Analyse des Ar [1]-Spektrums zu gelangen, habe ich die 
im folgenden beschriebenen Versuche mit emer elektrodenlosen Ring- 
entladung und einer kondensierten Entladung im Geislerrohr ausgefihrt, 
bei denen die Starke der Anregung in weiten Grenzen variert und das 


Spektrum bis ins weite Ultraviolett verfolgt wurde. 


') J. J. Hopfield u. G. H. Die ke, Phys. Rev. (2) 27, 688. 1926. 
J.C. Boyee u. K.'T. Compton, Proc. Nat. Acad. 15. 656, 1929. 
S.C. Deb u. A. K. Dutt, ZS. f. Phys. 67, 138, 1931. 


L. Bloch, kK. Bloch u. G. Déjardin, Ann. de phys. (10) 2, 461. 1924. 
R. Frerichs, ZS. t. Phys. 80. 150, 1933. 


) 
) 
') MLN. Saha u. K. Majumdar, Ind. Journ. of Phys. 3, 67, 1928, 
) 
) 
) kK. Murakawa, ebenda 69, 507, 1931. 
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Die Lichtquellen. Die elektrodenlose Ringentladung wurde in dem 
‘1mm weiten mittleren Teil des Entladungsgefabes (Fig. 1) erzeugt, das 
on zehn Windungen Kupferrohr von 4mm Durchmesser bei einer Gang- 
She von 10mm umgeben war. Der kurze rohrférmige Ansatz wurde in 
lie Bohrung der Abschlufplatte des Spaltrohres eingekittet. Die Form 
les Gefabes gestattete eine gleichmabige Ausfiillung des Offnungswinkels 


des Spektrographen durch 











das Licht der auberen Neeneaagnggnga becbachtungs- 
on . : —  richtung 
leile des  Entladungs- J” 
ringes. Das Geislerrohr — |\- SCTE Ce Tees 


mit Aluminiumelektroden 
war ebenso wie das Ring- 
entladungsgefab aus ge- 
wohnhehem Thiiringer | | 


(rlas. Der leuchtende 














pie Fig. 1. Ringentladungsgefah. 
leil hatte emen Innen- 


durchmesser von 10mm und eine Lange von 130mm. _ Es wurde 
.end on beobachtet. Die kondensierte Entladung im Geislerrohr, 
welche eine grébere Intensitat lieferte als die Ringentladung, konnte nur 
im langwelligen Gebiet oberhalb von 1300 A verwendet werden, in dem 
der Absehlub des Rohres durch eine Flubspatplatte méglich war. Im kurz 
welligen Gebiet wurde der Spalt durch Eindringen der Entladung leicht 
verdorben, wodureh genaue Messungen unmdglich gemacht wurden. Beide 
Lichtquellen zeigten im langwelligen Gebiet annahernd dasselbe Spektrum. 

Die Kupferrohrspirale der Ringentladung bzw. das Geislerrohr, war 
mit emer Funkenstrecke und einer Kondensatorenbatterie aus Minos- 
flaschen von insgesamt 13500 em Kapazitat in Serie geschaltet. Die Aut- 
ladung der Kondensatorenbatterie erfolgte mit Hilfe eines Roéntgenhoch- 
spannungstransformators, welcher Spannungen bis zu 60 kV leferte, iber 
ein Gleichrichterventil. Die Héhe der Aufladung konnte durch die Funken- 
strecke reguliert werden. Die Gleichrichtung des Sekundarstromes des 
Transformators ermdglichte es, die Funkenzahl (gew6hnlich 1 bis 3 Funken 
pro Sekunde) bequem zu regulieren und eine bei schneller Aufeinanderfolge 
der Funken immer vorhandene mit Gasabgabe der Gefabwande verbundene 
Erwarmung der Entladungsrohre zu vermeiden. 

Das Argongas wurde ohne vorherige Reinigung aus der Stahlbombe 
in ein Vorratsgefab eingelassen, welches bis zu einem Druck von etwa einer 
Atmosphare gefillt wurde. Aus diesem wurde es durch das Entladungsrohr 


langsam abgepumpt. Der Druck des str6menden Gases konnte mit Hilfe 
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eines zwischen dem Vorratsgefaf und dem Entladungsrohr eingeschaltete 
Leyboldschen Nadelventils genau eingestellt und wahrend der Dauer 
emer Aufnahme sehr konstant gehalten werden. 

Zur spektralen Zerlegung diente ein leicht geritztes Konkavgitter aus 
Spiegelmetall von 1O1em = Kritmmungsradius vom National Physical 
Laboratory in London. Die Strichdichte betrug 571 Striche mm. Es wurde 
i gesainten Spektralbereich einschlieBlich des sichtbaren in zwei Spektro- 
graphen verwendet. Fiir Wellenlangen gréBer als 600 A wurde ein Vakuum- 
spektrograph nach Sawyer!) mit senkrechtem Einfall benutzt, welcher 
fir das sichtbare Spektralgebiet bis zu etwa S000 A leicht umyustiert 


werden konnte. Da unterhalb von 600A die Sechwachuneg des Lichtes infolge 


schlechter Reflexion des Gittermetalls so grob war, dal selbst bei sehr 


langer Belichtung keine Linien erschienen, wurde fiir dieses Gebiet unter 
Verwendung desselben Gitters ein Spektrograph mit streifender Inzidenz 
gebaut. Solehe Spektrographen sind fiir das kurzwellige Ultraviolett unter 
Ausnutzung der Totalreflexion kurzwelligen Lichtes in Vakuum gegen 
Metall bzw. Glas zuerst von Osgood, sodann von Siegbahn?) konstruiert 
worden. Die Siegbahnschen Spektrographen weisen einen hohen Grad 
von Yollkommenheit auf. 

Bei der Konstruktion des Spektrographen war der Gesichtspunkt 
erditmobglicher Einfachheit verbunden mit grébter Stabilitat und Exaktheit 
in der Austiihrung mabgebend. Das einzig zur Verfiigung stehende oben- 
erwihnte Metallgitter wurde in derselben Gitterfassung abwechselnd in 
dem Sawyerschen und in dem fiir kurze Wellenlangen gebauten Vakuum- 
spektrographen benutzt. Der Spektrograph ist in Fig. 2 abgebildet. Der 
Winkel des streifenden Einfalls betrigt 10°. An der an einem dicken Sperr- 
holzbrett senkrecht befestigten 20 mm dicken Messingplatte ist eine hori- 
zontale Konsole angebracht. Auf dieser befindet sich das Gitter in dem 
Gitterhalter, der in einer Schlittenfiihrung beweglich ist, sowie der Platten- 
halter. Durch die an die senkrechte Messingplatte angeschraubten Rippen soll 
ein auch nur geringes Durehbiegen infolge der Wirkung des Atmosphiren- 
druckes verhindert werden. Gubstiicke, welche bei den bisher gebauten 
Vakuumspektrographen vielfach Verwendung gefunden haben, sind mieht ver- 
wendet worden, da sie nach den gemachten Erfahrungen infolge vorhandener 
Poren oft undicht sind. Uber die Konsole mit dem Gitter und dem Platten- 


halter wird die grobe Glasgloeke von 35 em Innendurchmesser geschoben. 


') R.A. Sawyer. Journ. Opt. Soc. Amer. 15, 305, 1927. 
2) Vel. A. Erikson u. B. Mh dlén, ZS. f. Phys. 59, 656, 1980; E. Kkefors, 
ebenda 71, 538, 1981. 
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/ur Abdichtung ist an den Rand der Glocke ei 30 mim breiter, mit emer 
‘ettrinne versehener Messingring angekittet, welcher mit Ramsayfett 
ingeschmiert wird. Zum Sehutz gegen Licht dient das Gehause aus Zink- 
Jech. Seme Riinder k6nnen mit Hilfe emes Stahlbandes lichtdicht angedruckt 
verden. Ein sehwarzer Anstrich innerhalb des Spektrographen, welcher 
segen kurzwelliges ultraviolettes Streulicht kaum niitzt, wurde nicht an- 
vebracht, um das Vakuuwm nicht zu verschlechtern. Das Auspumpen des 


Spektrographen erfolgte durch einen auf den rechts in Fig. 2 sichtbaren 





Fig. 2. Vakuumspektrograph mit streifendem Einfall. 


Konus auigesetzten Schliff mit Hilfe einer dreistufigen Gaedeschen 
Diffusionspumpe aus Stahl. Das Endvakuum von bis zu 1-10- mm 


wurde in etwa 20 Minuten erreicht. 


Spalt. Als Spaltbacken wurden Rasierklingenstiicke mit gutem Erfolg 
verwendet, welche notigentalls leicht durch neue ersetzt werden kOnnen. 
Kin mithesames Nachschleifen der Spaltbacken fallt auf diese Weise weg. 
Iie beiden Rasierklingenstiicke werden durch zwei festschraubbare schmale, 
senkrecht zur Spaltrichtung verlaufende Metallstreifen an die innere Seite 
der Abschlubplatte des Spaltrohres, in dessen Mitte sich eine runde konische 
Bohrung von 2,5 mm Durehmesser befindet, aufgedriickt. Die Eimstellung 
der Spaltbacken erfolgt unter dem Mikroskop und wird bei einiger Ubung 
schnell erreicht. Es wurde meist mit Spaltbreiten von 2 u gearbeitet. 
Bei dieser Art der Anordnung bestand zwischen der Lichtquelle und dem 
lunern des Spektrographen eine Verbindung nur durch den 2,5 mm hohen 
Spalt. Trotzdem erwies sich eine besondere Abpumpvorrichtung hinter dem 
Spalt wegen der bei Vorhandensein von Gasresten innerhalb des Spektro- 


graphen eintretenden Schleierung der Platten als unentbehrlich. Durch 
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Anbringen eines zweiten 0,2 mm weiten Spaltes, welcher sich am End 
eines konischen Rohres in 5 mm Entfernung vom ersten Spalt befindet und 
Auspumpen des Raumes zwischen den beiden Spalten durch ein 20 mm 
weites Rohr mit Hilfe emer zweiten Stahldiffusionspumpe gelang es, bei 
einem Druck von 0,1 mm in der Lichtquelle ein Druckgefalle von 500: | 
aufrechtzuerhalten und eine Schleierung der Platten durch die Gasreste 


ganzlich zu vermeiden. 


Plattenhalter. Fir die Erzielung genauer Mebergebnisse ist bei streifen- 
der Inzidenz die genaue Ubereinstimmung zwischen der gebogenen photo- 
graphischen Platte und dem Rowlandschen Kreis von allergréBter 
Wichtigkeit. Aus diesem Grunde 
wurde auf die Konstruktion des 
Plattenhalters besondere — Sorgfalt 
verwendet. Den Hauptteil des 
Plattenhalters (s. Fig. 3) bildet die 
vordere, auf den Radius des Row- 
landschen Kreises von 50,5 em ab- 
gedrehte, aus einem Stiick bestehende 
Messingplatte. Ihre zylinderférmige 
Flaiche von 15mm Hohe dient als 
Anlageflache fiir die Platten, deren 
nach oben vorstehender Teil fiir das 
Spektrum frei bleibt. Die photo- 
graphische Platte wird durch ein 
Fig. 3. Plattenhalter. , feat ; 
zweites, kreisférmig ausvedrehtes, 
bewegliches Messingstiick unter 
Zwischenlage eines 41mm dicken Gummistreifens durch drei Schrauben 
an die Anlagefliche angedriickt. Durch aufsetzbare Abdeckvorrichtungen 
konnte die obere bzw. untere Halfte des vorstehenden Teiles der photo- 
graphischen Platte abgeblendet werden, um zwei Spektren tiberemander 
zu photographieren. Es wurden 0,3 bis 0,4 mm dicke Schumannplatten 
von Hilger von dem Format 81/, x 10'/, em? verwendet, welche aus 
Sparsamkeitsgriinden in schmale Streifen von meist 12mm _ Breite 
parallel der Liangsseite zerschnitten wurden. Bei der benutzten Grobe 
des Plattenhalters konnte das Spektrum nach langen Wellen bis etwa 


1350 A photographiert werden. 


Geister. Bei vollstaindiger Ausfiillung eines Gitters der benutzten Grobe 


entstehen bei streifendem Einfall im kurzwelligen Gebiet in unmittelbarer 
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Nahe von Linien bei starker Belichtung kraftige Geister, welche das 
“instellen bei der Ausmessung erschweren und bei starken Limien eine 
jnseitige Verbreiterung herbeifiihren kénnen. Wie Mack, Stehn und 
idlén?) gezeigt haben, ist diese Erscheinung darauf zuriickzufiihren, dal 
bei zu grobem Offnungswinkel die Lage der aubersten Gitterstriche vom 
Rowlandschen Kreis merklich abweicht. Durch Abblenden des Gitters 
bis auf den mittleren Teil von 20mm durch eine vor dem Gitter im 
Strahlengang befindliche Blende konnten diese Geistererscheinungen restlos 
zum Verschwinden gebracht werden, so dal auch starke Linien immer schart 
erschienen. Eine wesentliche Erhéhung der Belichtungszeit erwies sich dabei 
nicht als notwendig. Ubrigens werden bei nicht sehr starker Belichtung 


die Aufnahmen durch diese Erscheinung in keiner Weise beeintrachtigt. 


Justierung. Die zunichst vorzunehmende Senkrechtstellung der 
Gittertliche wurde dadurch erreicht, dafi das Bild des Fadens eines in 1 m 
Kntfernung vom Gitter befindlichen Taschenlampchens in gleiche Héhe mit 
dem Faden selbst gebracht wurde. Die Eimjustierung der Stellung der 
Gitterstriche konnte ebenfalls auf visuellem Wege erfolgen. Durch Drehung 
des Gitters in seiner Ebene wurde erreicht, dali die Hohe des sichtbaren 
Spektrums mit der Héhe des Fadens und des Fadenbildes zusammentfiel. 
Zur Erreichung gleichmabiger Linienscharfe im gesamten Spektralbereich, 
insbesondere bei den kiirzesten Wellenlangen, hat sich die genaue photo- 
graphische Justierung des direkten Bildes als besonders wichtig erwiesen. 
Die vorlaufige Einstellung erfolgte visuell, bis das auf eine in den Platten- 
halter eingesetzte unbelichtete Platte entworfene Bild des Spaltes, welcher 
durch eine Punktlampe hell beleuchtet wurde, annihernd scharf erschien. 
Infolge des kleinen Offnungswinkels des abbildenden Strahlenbindels wird 
das direkte Bild des Spaltes im sichtbaren Licht stark verbreitert. Es kann 
daher nur eine Einstellung auf die Beugungserscheinungen vorgenommen 
werden, welche wegen ihrer Feinheit und geringen Intensitat nur photo- 
graphisch gemacht werden kann. Als sehr zweckmahig hat sich dabei die 
Verwendung eines Blaufilters erwiesen. Um die genaue Ejinstellung der 
Parallelstellung des Spaltes zu den Gitterstrichen zu erméglichen, wurde an 
das Spaltrohr ein spitz zulaufender Hebelarm von etwa 30 ¢m Linge an- 
geschraubt, dessen Stellung an einer Millimeterskale abgelesen werden 
konnte. Photographische Aufnahmen im Vakuumgebiet waren nur zur 


Kinstellung der Neigung des Plattenhalters erforderlich, welche nach wenigen 


') J.K. Mack, J. R.Stehn u. B. Edlén, Journ. Opt. Soc. Amer. 22, 
243, 1932. 
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Aufnahmen gelang. Bei Neujustierung des Spektrographen nach erfolgte 
Krneuerung des Spaltes oder Wiedereinsetzen des Gitters geniigten phot 
graphische Aufnahmen des direkten Bildes. Vakuumaufnahimen ware 


nicht erforderlich. 


Auswertung der Aufnahmen. Die Platten wurden mit Hilfe eine 
Abbeschen Komparators vermessen. Die Art der Auswertung unterschie: 
sich von der bisher bei Aufnahmen mit streifender Inzidenz angewandten 
in der Arbeit von Ekefors!) genau beschriebenen Methode, denn bei de: 
Einordnung von Linien kommt es darauf an, Wellenlangen von meist weit 
voneinander entfernter Linien zu bestimmen. Zur vorliufigen Sehitzung 
der Wellenlangen geniigt eime ganz primitive Eichkurve auf Millimeter- 
papier. 


Die bekannte Formel fiir die Wellenlange 


. , , L , 
A = esin p —e sin( » — 7) (1) 
| Rk, 
in welcher e die Gitterkonstante, g den Eintallswinkel gegen die Normale, 
R den Radius des Gitters und « den Abstand der Linie vom direkten Bilde 
lings des Rowlandschen Kreises bedeutet, gestattet in der Umgebung 
des einer bestimmten Wellenlinge 2) entsprechenden 2, die Reihenent- 


wicklung 


a em —— ' : : 
A=h, + plz — XZ) + Rp (* Z,)° — Be (2 - Lo) — Fa (© - To) fees, (2) 
wo 
( H £ 
A =e cos (y ~— —), B-—esin{(@m-— R) 
>?) (?-F 


gesetzt ist. Da die Koeffizienten der ungeraden bzw. geraden Potenzen 
von ©£— 2%» sich, abgesehen vom wechselnden Vorzeichen, nur durch den 
Faktor 1/R? voneinander unterscheiden, labt sich der Fehler, welcher ent- 
steht, wenn man sich auf eine endliche Anzahl von Gliedern beschrankt, 
leicht absechitzen. So geniigen zur Berechnung der Wellenlingen aut 
0,001 A genau die Glieder einschlieBlich der dritten Potenz, solange man sich 
auf ein Intervall | 2— xg) von etwa 15 mm beschriinkt. Da sich innerhalb 
eines solehen Abschnittes auf der Platte immer geeignete Normallinien 
finden, wurde gewOhnlich mit der Rechenmasechine zwischen vier Normal- 
linien kubiseh interpoliert. Die Koeffizienten wurden durch Lésung der 


drei linearen Gleichungen mit drei Unbekannten berechnet. Sie zeigten 


') EK. Ekefors, L.c. 
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die zu erwartende Abstufung in der GréSe mit dem entsprechenden Vor- 
zeichen. 

Als Normalien wurden die Funkenlinien von Sauerstoff, Stickstoff 
und Kohle benutzt, deren Wellenlangen von Bowen und Ingram!) genau 
cemessen worden sind und die in geniigender Anzahl in der Ringentladung 
in Argon auftraten. Zur Priifung der Auswertungsmethode wurden sie 
untereinander und mit den héheren Ordnungen der He I]-Linien, sowie 
mit den von Paschen?) an die theoretisch berechneten Wellenlingen der 
He I]-Linien angeschlossenen Bogenlinien des Heliums verglichen. Auch 
zwischen Linien verschiedener Ordnungen ergab sich sehr gute Uberein- 
stimmung. Der Unterschied zwischen den auf verschiedenen Platten ge- 
messenen Wellenlangen derselben Linien war ebenfalls miemals gréber 
als + 0,05 A, auch dann nicht, wenn zwischen den beiden Aufnahmen eine 
Neujustierung vorgenommen und die Lage des Spektrums durch Drehung 
des Gitters um die Vertikalachse absichtlich ein wenig verschoben worden 
war. Daher konnte auf die Aufstellung einer Korrektionskurve mit Hilfe 
bekannter Wellenlingen verzichtet werden. Die Wellenlaingen der in 
zweiter Ordnung gemessenen Linien dirften auf + 0,03 A genau sein. 

Es zeigte sich, daB die Starke der Anregung vom Gasdruck in viel 
héherem MaBe abhangt als von der Spannung. In der Ringentladung 
erschien beispielsweise das von Boyce und Compton?) gefundene Triplett 
//.853,53 ; 846,79 ; 848,12 des Ar [V-Spektrums bei einem Druck von 0,02 mm 
bereits bei 25 kV sehr stark, wahrend bei 0,15 mm und Spannungen bis 
zu 45 kV selbst die Ar II-Linien sehr schwach, die Linien des Bogenspektrums 
dagegen mit grober Intensitaét auftraten. Es ist also geringe Héhe und 
Konstanthaltung des Druckes fiir das Auftreten héherer Funkenspektren 
und ihre Analyse sehr wichtig. Gewoéhnlich wurde bei einem Druck von 
0.055 mm gearbeitet. Durch Anderung der Lange der Funkenstrecke und 
Nebeneinanderphotographieren der Spektren konnten die zusammen- 
gehorigen Linien erkannt werden. 

Kondensierte Entladungen besitzen die bekannte Eigenschaft, dab 
in ihnen gewisse bevorzugte Linien sehr stark, andere aber, insbesondere 
héhere Serienglieder, gar nicht auftreten. Obgleich in den verwendeten 
Lichtquellen nur einige von den theoretisch zu erwartenden Ar II]-Linien- 
gruppen beobachtet wurden, war durch Heranziehung des Bogenspektrums 


1) LS.Bowenu. 8. B. Ingram, Phys. Rev. (2) 28, 444. 1926; 1. 5S. Bowen, 
ebenda 29, 231, 1927. 
2) F. Paschen, Sitzungsber. d. PreuB. Akad. 1929, 8. 662, Nr. 30. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 4 
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des Schwefels und des Cl Il-Spektrums und Anwendung des Gesetzes 
der irreguliren Dublette!) méglich, die gefundenen Multiplette mit Sicherheit 


einzuordnen und das Termschema zu einem groben Teil festzulegen. 


Die eingeordneten Linien sind in Tabelle 1 zusammengestellt. AuBer- 
dem sind dort zwei auffillige Triplette angefiihrt, die fraglos dem 
Ar I[]-Spektrum angehéren, deren sichere Deutung aber noch nicht ge- 
geben werden kann. Die Terme, bei denen keine Bezeichnung des Term- 
systems beigefiigt ist, gehéren zum 4S-System. Die angegebenen Intensitaten 
sind nur innerhalb enger Bereiche miteinander vergleichbar. 

Die in Tabelle 2 angefiihrten Termwerte sind nach den aus den Wellen- 
zahlen der Linien berechneten Differenzen zwischen den 4S- und den 
5 S-Termen festgelegt. Der Wert des Grundterms 329975,6 em diirfte 
sich von dem genauen Termwert nicht um mehr als 2°, unterscheiden. 
Er entspricht einer Ionisierungsspannung von 40,7, Volt. Fir die 
Ionisierungsspannung Ar — Ar” hat Bleakney?) mit Hilfe der Methode 
des Massenspektrographen den Wert 88 +-1 Volt erhalten. Unter Zu- 
crundelegung des fiir Ar’ gewonnenen obigen Wertes von 40,7 Volt 
und der den bekannten Grundtermen von Ar und Ar’ entsprechenden 
Jonisierungsspannungen ergibt sich fiir die lonisierungsspannung Ar —> Ar’ *” 
der spektroskopische Wert 84,1 Volt. Der Bleakneysche Wert von 88 Volt 
steht aber, wie eine genaue Betrachtung seiner Kurven zeigt, zu der 
spektroskopisch berechneten lonisierungsspannung nicht in Widerspruch. 


Die Auffindung der zum Quintettsystem gehdrigen Multiplette, ins- 
besondere der P—D-Kombinationen gelang infolge ihres charakteristischen 
Aussehens recht leicht. Durch Anwendung des Gesetzes der irreguliren 
Dublette auf die Termkombination 4s*S — 4p5P in der Reihe § I, Cl II, 
Ar III wird die Richtigkeit der getroffenen Einordnung bestatigt. Huin- 
gegen ergibt sich fiir die Linien 4p°P — 4d°D keine Proportionalitat der 
Frequenz, solange man an der von Frerichs bei Schwefel getroffenen 


Zuordnung der Hauptquantenzahlen festhalt. Frerichs weist aber selbst 





') Das Gesetz der irreguliren Dublette kann nicht nur auf erlaubte Kom- 
binationen zweier Terme angewendet werden, sondern auch auf Kombinationen, 
die nach dem Auswahlprinzip verboten sind. Es ist auch auf Kombinationen 
zweier ‘lerme verschiedener Termsysteme anwendbar, wenn die den Grenzen 
dieser ‘l'ermsysteme entsprechenden Zustiinde des nichsthéheren Ions ihrerseits 
gleiche Hauptquantenzahlen besitzen, weil dann der Abstand der Seriengrenzen 
eine lineare Funktion der Kernladungszahl ist. Fiir die Seriengrenzen 4S, 2) 
und 2P des Ar III-Spektrums ist diese Voraussetzung erfiillt. 

2) W. Bleakney, Phys. Rev. (2) 36, 1303, 1930. 














PN dad a 








Uber das Spektrum des Ar**-Ions, Ar III. 51 


darauf hin, dai bei seiner Zuordnung die Schwierigkeit entsteht, dab die 
Wird die Term- 


vezifferung in der Weise abgeandert, dab die Hauptquantenzahl in der 


tiefsten D-Terme anscheinend nicht auffindbar sind. 


Tabelle 1. 














Inten- | Wellenlinge !) 











alta Wellenzahl Einordnung 
15 3515.08 28 448,84 4s °S,—4p*P, 
2 3512,01 28 473,72 4s °S, —4pP, 
5 3510,23 28 488,17 4s *8, —4p8P, 
20 3359,52 29 766,14 — 
25 3345,77 29 888,49 7 
25 333 7,20 29 965,24 —- 
25 3312,21 30 191,32 4s°S, —4p°P 
30 3302,82 30 277,18 4s 5S, —4p5P, 
35 3286,81 30 424,60 4s°S, —4pP, 
0 2425,37 41 230,83 4p°P, —4d°D, 
2 2425,14 41 234,73 4 p®P,—4d°D 
12 2424,81 41 240,34 4 p®*P,;—4d°D 
0 2416,75 41377,37 4p°P,—4d°D, 
3 2416,68 41379,08 4p°*P,—4d5D, 
6 2416.48 41382,51 4p°P,—4d°D, 
0 2411,90 41 461,09 4p°P,—4d°D, 
2 2411,82 41 462,47 4p°P,—4d*D, 
1 2411,71 41 464,36 4p°P, —4d*D, 
2 2303,55 43 411,25 4p*P,—5s%S, 
10 2302,78 43 425,77 4p%P,—5s3S, 
8 2301.46 43 450,68 4p?P,—5s'3S, 
10 2177, 90 45915,79 4p°P,;—5sS, 
9 2170,88 46064,27 4p*P, — 5s'S, 
7 2166,82 46 150.58 4p*P,— 5s8S, 
5 1836,42 54453,78 —- 
3 1839.43 54364,66 — 
2 1843,19 54253.77 — 
] 1675,66 5967797 3d°D, —4p*P, 
3 1675,58 59 680,83 3d°Dy,—4p*P, 
3 1673,47 59 756,08 3d°D, —4p5P, 
2 1673,28 59 762,86 3d°D, —4p°*P, 
0 1673,19 59 766,08 3d°D, —4p*P, 
7 1669,71 59 890,64 3d5D, —4p5P, 
2 1669,32 59 904,63 3d°D, —4p5P, 
0 1669.13 59911,45 3d°D, —4p5P, 
5 558,361 179092,7 3p*P,—4s3S, 
5 556,935 179554,2 3p*P,—4s'S, 
5 553,486 180673,0 3p%P,—4s3S, 
3 512,773 195018,1 3 p?P,y — 4s ?D)8D, 
3 511,575 195474.8 3 p?%P,— 4s ?D)8D, 
5 511,515 195 497,7 3 p%P,—4s ?D)8D, 
3 508.666 196 592,7 3 p%P,—4s ?D)8D, 
5 508,606 196615,9 3 p*P,— 4s (?D)8D, 
8 508,440 196 680,0 3 p*P,— 4s (?D)8D, 


') Bei den in Luft gemessenen Linien sind die Wellenlingen auf Vakuum 


reduziert. 
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Tabelle 2. Termtabelle des ArlII-Spektrums. 








Grenze: 38? p} 4S=0 Grenze: 3s? p32D Grenze: 38? p32pP 


3P,: 329975,6 
3p $P,: 328857,2 1D,: — 1S: 
8P,: 328398,1 


*Do,1: 185840,94 
°D,: 185837,90 


3d 5D,: 185831,10 
°D,: 185817,11 
$Di, 9,3: — 
8S,: 166861,25 | ,p2° 2eS862,9 


4s 3c". ono ry | De: 183359,8 | ink 
3 31: 149302,57 | sn*:  1332996,7 | 
5P.: 126159,93 
5P,: 126011,75 
4p 5P,: 125926,16 
3P,: 120853,73 
3P,: 120828,83 
3Po: 120814.35 


5D:  84698,84 
5D,:  84697,46 


4d 5D,: 84695,66 
5D.:  84691,99 


°D,: 84686,38 
"D323: — 
r 5S.: 80009,35 —_ a 
“8: 77 403.04 
P,: 216175') 
383 p4 3 p Py: 215172 
Py: 214644 


Termfolge nd°D fortlaufend um eine Einheit verkleinert wird, so dab der 
von Frerichs mit 5d°D bezeichnete Term als 4d°D-Term zu betrachten 
ist, so sieht man, dafi das Gesetz der irreguliren Dublette sehr gut erfiillt 
ist. Dieselbe Anderung in der Zuordnung der Hauptquantenzahlen bei 
Schwefel ist auch im Triplettsystem vorzunehmen, da sich die entsprechen- 
den Termwerte in beiden Termsystemen immer nur wenig voneinander 
unterscheiden. Die Schwierigkeit, auf die Frerichs hingewiesen hat, wird 
dann auch fiir das Triplettsystem behoben. Die D-Terme des Schwefel- 
bogenspektrums sind also nahezu wasserstoffahnlich. In der Reihe § I, 
Cl II, Ar II] findet ein schneller Abfall der effektiven Quantenzahlen der 


1) Mit Hilfe der von Hopfield und Dieke gemessenen P P’-Gruppe 
berechnet. 
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-Terme statt. Von der von Deb und Dutt gegebenen Eimordnung ist 
ur die des auffalligen Tripletts 4A 3312.21; 3302.82; 3286.81 bestatigt 
orden. im iibrigen hat sie sich nicht als richtig erwiesen. 

Im kurzwelligen Gebiet sind die beiden in Fig. 4 vergrébert reproduzierten 
tultiplette?) gefunden worden, welche die aus der Hopfield- Dieekeschen 
P P’-Gruppe bekannten Aufspaltungen des Grundterms zeigen. Aus der 
Scharfe der Linien des Tripletts geht hervor, dab es sich zweifellos um die 
01.277 4838, handelt. Das Sextett mul als 


3 p3P—4s (7D) 3D gedeutet werden. Diese Auffassung findet durch die 


Kombination 3 p 3P 


Anwendung des Gesetzes der irregularen Dublette auf die Termdifferenzen 
4)3P—4sPD)3D baw. 4583S — 4s(?D)3D, welche sich aus den Linien- 
frequenzen leicht berechnen lassen, ihre Bestitigung. Die zu erwartende 
Kombination des Grundterms mit dem 3d3D-Term ist nicht gefunden 
worden. Die Wellenlingen der entsprechenden Linien miibten klemer sem 
als der Termdifferenz 3 p3P - 3°) entspricht, welche dem Gesetz der 
irreguliren Dublette geniigt. Hiernach miibte die Liniengruppe in der Gegend 
von 650 A liegen. Doch sind in diesem verhaltnismabig linienarmen Gebiet 
selbst auf stark belichteten Platten keine Anzeichen solch ees Multipletts 
vorhanden. Eime Absorption mm ontinuum des Argonatoms ist wegen 
des geringen Gasdruckes im Entladungsgefal unwalhrscheinlich.  Gegen 
diese Annahme spricht auch der Umstand, dab viele in diesem Spektral- 
bereich liegende Linien, bei geeigneter Anregung auch Ar [[-Resonanzlinien, 
sehr intensiv erschienen. Wombinationen des 4 p?P-Terms mit dem 
3d3)-Term und anderen, héher gelegenen 3D-Termen waren ebenfalls 


nicht zu finden. 


Das Fehlen von Kombinationen mit hoher gelegenen Termen ist ver- 
mutlich aut die Art der Entladungen und die dabei vorhandenen elektrischen 
Felder zuriickzufiihren.  Insbesondere miibten die hdheren Glieder der 
ersten Nebenserie des Quintettsystems unbedingt aufgefallen sem. Es 
fehlte aber schon vom zweiten Gliede jede Spur, obgleich das Multiplett 
45°S — 4d°D meist sehr stark tiberbelichtet erschien. Die obige Erklarung 
wird durch die Tatsache nahegelegt, dab. wie Kuhn?) zeigen konnte, bei 


Absorption im elektrischen Felde die héheren Glieder eimer Serie ver- 


1) Diese Aufnahmen sind ohne Abblendung des Gitters gemacht worden. 
Die Aufnahmen. auf welchen die Geister in der Nachbarschaft der Linien voll- 
stindig fehlen, eignen sich nicht so gut zur Reproduktion, da sie auf alten 
Schumannplatten gemacht worden sind. 

2) H. Kuhn, ZS. f. Phys. 61. 805, 1930. 
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Multiplette im kurzwelligen Gebiet. 


85 fache Vergréferung 2. Ordnung. 
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Uber das Spektrum des Ar++-lons, Ar III. eo 


chwinden. Auch nach der quantenmechanischen Theorie?) ist ein AbreiBen 
Oherer Serienglieder in starken elektrischen Feldern zu erwarten. 

Die Tatsache, dab im Triplettsystem sogar die Kombination des 
iefsten D-Terms mit dem Grundterm in kondensierter Entladung nicht 
beobachtet wird, was auch bei Cl I] nach den Ergebnissen von Bowen?) 
und Murakawa der Fall zu sein scheint, legt die Vermutung nahe, dab 
dieser Term aus irgendwelechen Griinden bei den vorhandenen Versuchs- 
bedingungen eine besonders geringe Stabilitat besitzt. 

Nach den gemachten Erfahrungen hat sich die Ringentladung als Licht- 
quelle zur Erzeugung héherer Funkenspektren ebenso wie der Vakuum- 
funken zu einer vollstaéndigen Analyse einzelner Funkenspektren als weng 
ceelgnet erwiesen. Sie erfillt im wesentlichen nur den Zweck, bestimmte 

inilengruppen bei mehreren Elementen bis zu héheren [onisierungsstufen zu 

erfolgen. Sie gestattet aber verhaltnismabig leicht, die Spektren verschie- 
dener Ionisierungsstufen voneinander zu trennen. Aus diesem Grunde ist sie 
dem Vakuumfunken iiberlegen, bei dem die Durchschlagsspannung in weiten 
Grenzen varilert. Sie ermédglicht auBberdem auch bei Metalldampfen eim 
stérungsfreies Arbeiten, da ein Zuwachsen des Spaltes durch GegenstroOmen 
von Edelgas unter geringem Druck vermieden werden kann. In der Starke 
der Anregung steht sie dem Vakuumfunken kaum nach. In einem Quarz- 
rohr, weleches Calciummetall enthielt und durch eine induktionsfreie Heiz- 
wicklung erhitzt wurde, lief sich die bekannte P P’-Gruppe des Ca V-Spek- 


trums schon wihrend weniger Induktionsst6be photographieren. 
‘ GG 


Die Durehfiihrung der vorliegenden Arbeit ist von der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft durch Bewilligung eines Forschungsstipendiums 
und von Geldmitteln zur Anschaffung von Apparaten ermdglicht worden. 
Ich méchte der Notgemeinschaft auch an dieser Stelle hierfiir meinen besten 
Dank ausdriicken. Die Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen hat in dankens- 
werter Weise das Argon zur Verfiigung gestellt. Herrn W. Grotrian 
bin ich fiir sehr wertvolle Diskussionen zu Dank verpflichtet. Der be- 
schriebene Vakuumspektrograph ist in der Werkstatt des Observatoriums 
unter Leitung des Hilfswerkmeisters W. Herrmann in ausgezeichneter 


Weise angefertigt worden. 


Potsdam, Astrophysikalisches Observatorium, Mai 1983. 


1) C. Lanczos, ZS. f. Phys. 62, 518, 1930. 
2) I. S. Bowen, Phys. Rev. 31, 34, 1928. 
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(Aus dem Forschungsinstitut der ALG.) 


Elektronenmikroskopische Beobachtungen 
an der Barium-Aufdampfkathode. 


Von E. Briiehe und H. Johannson in Berlin- Reinickendorf. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 15. Mai 1933.) 


Bei einer mit Barium bedampften, grobkristallinen Nickelflache 
traten im Emissionsbild die WKorngrenzen verbreitert hervor. 


Mit unserem elektrischen Elektronenmikroskop hatten wir bereits 
Bariumoxvdkathoden?!), thoriertes Wolfram?) und reines Wolfram?) unter- 
sucht. Von den Ergebnissen sei hervorgehoben: Das Wandern der Emission 
bei Oxvdkathoden (..negatives Bild’ usw.), das Fheben emittierender 
Substanz (diimme Schichten usw.) bei thoriertem Wolfram, die verschieden 
starke Emission der verschieden geschnittenen Kristalle bei remem Wolf- 
ram*).  Inzwischen sind die Untersuchungen auf Kathoden ausgedehnt 
worden, die durch Aufdampfen von metallischem Bartram auf eine Nickel- 
fliche erhalten wurden4). Wir haben dabei emige uns noch unbekannte 
Erscheinungen erhalten, die er kurz mitgeteilt seien. 

Als die im Vakuum mit Bariumdampf beschlagene Nickelflache, 
auf die vorher em Gitter eingeritzt worden war, auf dunkle Rotglut angeheizt 
wurde, zeigte sich bei TO0facher Vergréberung®) Fig. 1. Die Emission in den 
Strichen war auberordentlich kraftig, lange bevor die tibrige Kathoden- 
fliche tiberhaupt zu emittieren begonnen hatte. Ferner zeigte sich unab- 
hangig von den eingekratzten Strichen eine Aderung in schwacher Emission. 

Nach kurzem Brennen ohne weitere Temperaturerhéhung hatte sich 
das Bild stark geaindert, wie es Fig. 2 erkennen labt. Die eingekratzten 
Striche und die Kathodenfliche emittierten nun fast gleichmabig, die 
Aderung dagegen nicht mehr, sondern zeigte sich — ohne Riicksicht auf 


die Kreuzung der Striche — als dunkle Streifen. 


') bE. Britche u. H. Johannson, Naturw. 20. 49, 353, 1982. Ann. d. 
Phys. 1§, 145, 1982. Vel. auch M. Knoll, F. G. Houtermansu. W. Schulze, 
ZS. f. Phys. 78, 340, 1932. 

2) E. Briiche u. H. Johannson, Phys. ZS. 33. 898, 1932. 

3) Vel. auch H. Seemann, ZS. f. Phys. 79, 742. 1932. 
4) W. Espe. ZS. f. techn. Phys. 10. 489, 1929. 


' Der Abstand der beiden vertikalen Striche auf der Kathode war 0.15mm. 
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Klektronenmikroskopische Beobachtungen usw. a7 


Wir haben die Kathode in diesem Stadium, das sich nicht mehr zu 


indern schien*), aus der Apparatur entfernt und nuit Lupe und Mikroskop 





Fig. 1 °). Fig. 2. 
Elektromikroskopische Bilder (Vergr. 70 fach) einer Barium-Aufdampf-Kathode 
beim Anheizen. nach langerem Brennen. 


betrachtet. Gegentiber den eimgekratzten Strichen waren die Adern 
zunachst nicht zu erkennen. Erst bei genauerer Betrachtung schienen uns 
leichte Farbunterschiede in der auf- 
cvedampften Schicht (blauliche Streifen 
in rothechem Felde) auf die Adern 
hinzuweisen. Als wir dann die Ka- 
thode anatzten, erlmelten wir sehr 
deuthich eme mit dem elektronen- 
mikroskopischen Bilde wbereimstim- 
mende Oberflachenstruktur (Fig. 3), 
die sich im eimzelnen von dem 
elektronenmikroskopischen Bilde da- 


durch untersehied. dah die Adern 





wesentlich schmaler waren und _ sich 


» 


iuberdem eimge Adern mehr zeigten. Fig. 3. Lichtbild der angeazten Kathode. 


Damit ist bewiesen, dab die Fugen zwischen den eimzelnen Kristallen 
der Metallkathode. (Korngrenzen) auf die Emissionsfahigkeit emer aufge- 


') Am niachsten Morgen zeigte sich beim Anheizen nochmals sehr kurz- 
ee “hag Se ee: ss pai aes +: tigi ual 
zeitig Fig. 1. Spater konnten wir dieses Bild bei vorliegender Kathode nicht 
mehr reproduzieren. 

2) DaB der horizontale Strich etwas schief steht. ist durch das Hérfeld 
eines Hufeisenmagneten bedingt, der bei der Aufnahme zu entfernen vergessen 
worden war. 





oS Ik. Briiche und H. Johannson. 


dampften Schicht einen wesentlichen EinfluB ausiiben kénnen. Dieser Einflu: 
ist nicht auf die Korngrenzen selbst beschrankt, sondern erstreckt sich auc! 
auf das seitwarts liegende Gebiet. Je langer wir die Kathode in Benutzun: 
haben, um so breiter werden die um die Korngrenzen liegenden emissions- 
freien Gebiete, deren grobe Breite tibrigens auch im erwahnten Farben- 
unterschied auf der unangeadtzten Kathode zu erkennen war. 

Es dirfte vor dem Vorliegen weiteren experimentellen Materials ver- 
friiht sein, zu diskutieren, ob es sich bei der Bildung und dem Wachsen 
der Adern um _ physikalische Erscheinungen (Verdampfung, Kapillar- 
krafte usw.) oder um chemische Effekte (Oxydation, Vergiftung durch 
Verunreinigungen an den Korngrenzen usw.) handelt. Wir kénnen noch 
nicht einmal sagen, ob die beobachteten Erschemungen dadurch bedingt 
sind, dali die Emiussionsfahigkeit nahe den Korngrenzen verdndert ist. 
oder dadureh, dal die Metallflaiche den Bariumdampf verschieden gut 


angenommen hat!). 
Berlin-Reinickendor{, Mai 1933. 


') Anmerkung bei der Korrektur. Eine inzwischen untersuchte Barium- 
\cid-Kathode zeigte nicht die hier beschriebenen Erscheinungen. Vielmehr 
traten nach lingerem Brennen die einzelnen Kristalle der Nickelunterlage 
in verschieden starker Emission hervor, ahnlich wie wir es bereits bei Wolfram 
heobhachtet hatten. 
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Uber Thermo- und Voltaspannungen des Kupferoxyduls. 
Von G. Méneh und St. Stechhéfer in Erlangen. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 15. Mai 1933.) 


\n den zwei freien, ungleich temperierten [Enden eines isoliert aufgestellten, 
polykristallinen Cu,O-Stiickes wird ein Spannungsunterschied von 0.5 Volt 
fiir 100° Temperaturdifferenz gemessen. Die Feststellung dieser Potential- 
differenz erfolgt durch statische Spannungsmessungen zwischen zwei Metall- 
platten. die den Enden des Cu,O-Stiickes gegeniiberstehen und mit ihnen 
durch eine ionisierte Gasstrecke leitend verbunden sind. Die Ionisierung erfolgt 
durch ein radioaktives Praparat. Der gemessene Spannungsunterschied ergibt 
sich als Summe zweier Effekte, der Thermokraft und der Voltaspannungs- 
differenz. Beide GréBen lassen sich zu 0.1 und 0.38 Volt, zusammen also zu 
0.48 Volt fiir 100° Temperaturdifferenz berechnen. Die Messung ergibt in 
Ubereinstimmung mit der Berechnung 0.5 Volt fiir 100° Temperaturunterschied. 


Fragestellung. Nach der theoretischen Berechnung!) erscheint die 
Thermospannung fiir die Kette Metall—Cu,O (Halbleiter)—Metall im 
wesentlichen durch die temperaturbedingte Verschiedenheit der Elektronen- 
konzentration innerhalb des Kupferoxyduls bestimmt zu sein. Die zwischen 
den am Cu,O befestigten Metalldrahten gemessene Spannung miibte 
demnach schon an den ungleich erwarmten Enden eines isoliert befestigten 
Cu,O-Stiickes ohne irgendeinen metallischen Kontakt feststellbar sein. 

Eine Beobachtung, die merfiir spricht, wurde kirzlich von Rupp?) 
mitgeteilt. Als Versuchsstoffe dienten Bleiglanz- und Cupriteinkristalle. 

Da eine Thermospannung am Thermoelement Metall—polvkristallines 
Cu,O— Metall von der Grobe 1 mV, Grad*) bekannt ist. so wird sich der 
Effekt auch am polvkristallinen Cu,O beobachten lassen. Die Verwendung 
kristalliner Platten bietet sogar gewisse Vorteile. Die fast beliebige Grobe 
der Versuchsplatten erleichtert emmal die quantitative Messung der Thermo- 
spannung, andererseits aber auch die Bestimmung der elektrischen Kon- 
stanten. wie Elektronenkonzentration und Ablosearbeit jim Koenigs- 
hergerschen Sinne*)| aus dem Halleffekt. 

Diese zwei Materialkonstanten sind in der theoretischen Beziehung. 
die ee Gesetzmabigkeit zwischen Thermospannung und Verschiedenheit 
der Stoffproben zum Ausdruck bringt, enthalten. Sie erméglichen somit 


einen Vergleich der Messung mit der theoretischen Aussage. 
1) G. Monch. ZS. f. Phys. 83. 247, 1933. 
2) E. Rupp. ebenda 80, 483, 1933. 
3) W. Vogt. Ann. d. Phys. (5) 7, 183, 1930. 
4) J. Koenigsberger u. O. Reichenheim, Phys. ZS. 7. 570. 1906. 





60 (:. Monch und St. Stechhéfer. 


Als Autgabe wurde die Messung der Thermospannung an den in di 
Temperatur verschiedenen Enden eimes isoliert befestigten Cu, O-Stiick 


cestellt. 


Die Mepanordnung war abniich der z. B. von Greinacher!) zur Be- 
stimmung der Voltaspannung zwischen zwei Metallen benutzten Methode. 
Sie verwendet ei radioaktives Praparat. 

Kin Cu,O-Stiiek (175 « 22 » 1,6 mm) wird von einer Bernsteinsaule 
(Fig. 1) getragen. Etwa 0.5 mim unterhalb semer Enden I und II ist je 
eine Metallplatte befestigt, die auf ihrer Oberflache Spuren von Radiuinthor 


enthilt und so das Cu,O mit den Metallplatten durch ein ionisiertes Gas 
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Fig. 1. Anordnung und Schaltung zur Messung der Spannung zwischen den Enden II und | 
eines isoliert aufgestellten Cu, O-Stiickes in Abhingigkeit von der Temperatur an der Stelle II 





Th-El: Thermoelement. M. V.: Millivoltmeter, El.: Fadenelektrometer, E-Sch: Erdschliissel. 


WN] Cu... GZ, Messing, :::: Bernstein. 


leitend verbindet. 7, liegt am Elektrometer und ist deswegen auf Bernstein 
montiert, wahrend 1/7, geerdet wird, also nur einer metallischen Stiitze 
bedart. 

Wird Il erwirmt, so ist zwischen Il und I eine Spannung zu erwarten, 
die in gleicher Grébe und gleichem Vorzeichen zwischen /, und MM, elektro- 
metrisch gemessen werden kann. 

Die Temperaturerhdhung des einen Endes der Cu,Q-Platte erfolgte 
mit einer klemen Stichflanume*). Zur Temperaturbestimmung war am 
Kinde Il ein 5 mm tiefes Loch zur Aufnahme eines Thermoelementes (Draht- 
stirke O.1 mm Durchmesser) cvebohrt worden. 

Nach der Erwirmung wurde vgm Temperaturpunkt 150°C das Ab- 
klingen der ‘Temperatur mit der Zeit aufgenommen. Wird das Thermo- 
element im Augenblick, wo die Temperatur 150° gemessen wird, heraus- 
gezogen, so kann abgesehen von geringen Warmeverlusten durch das 
Thermoelement die Temperatur nach der vorherigen Eichung durch die Zeit 
bestimmt werden. 

') H. Greinacher, Ann. d. Phys. 16, 705, 1805. 


2) Wegen der groBben Linge (17.5¢em) des Cu,QO-Stiickes konnte die Er 
wiirmung des Endes I durch Wiarmeleitung wegen der schlechten Leitfahigkeit 


des Cu,O vernachlassigt werden. 
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Der Sicherheit wegen wurde ein Teil der Messungen mit eingelassenem 


Thermoelement (und isoliert aufgestelltem Millivoltmeter), ein Teil mut 
ontferntem ausgefiihrt. Ein Unterschied war, wie erwartet werden 


konnte, im Ergebnis nicht feststellbar. 
Ergebnisse. Die heife Stelle der Cu,O-Platte zeigte sich gegentiber 
der kalteren negativer (Elektronen abstobend). Die Erwarmung von II 


hatte eine negative, die Erwarmung von I eine positive Aufladung des 
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Fig. 2. Die an den Enden eines isolierten Cu, 0-Stiickes in Abhangigkeit von der Temperatur 
2 P 


- 


gemessene Spannung, xxx ohne jeden metallischen Kontakt, ooo mit Thermoelement an 
ein und derselben Cu, O-Probe. 

Elektrometers zur Folge. Dieses Ergebnis an einem Cu,O-Stiick, das 

ihnlich den von Vogt!) benutzten Proben hergestellt war und demgemab 

auch ahnliche Materialkonstanten und Ejigenschaften zeigen wird, stimmt 

mit Vogts MeBergebnis tiberein. Er fand, daf sich in einem Thermoelement 

Cu—Cu,O0—Cu die Elektronen an der heiben ,,Létstelle™ vom Cu,O zum Cu 


} ewegen= . 


1) W. Vogt, a.a. O. 

*) Bei einer qualitativen Messung der Thermospannung an einem Cuprit- 
kristallaus Chessy mit Kupferelektroden zeigte sich gleichfalls die heiBe Elektrode 
stets als der negative Pol des Thermoelementes. (Der Kristal] war durch Schmir- 
geln von dem Malachitiiberzug befreit worden.) 
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Wie die in der Fig. 2 wiedergegebenen Ergebnisse zeigen, ist die zwisch: 
M, und M, gemessene Spannung V,— V, von der Grobe — 0,5 Volt fiir 
100° Temperaturunterschied. 


Der Absolutwert dieser Spannung ist bedeutend gréber als die in der 
Zusammenstellang Cu—-Cu,O0—Cu_ bestimmte Thermospannung, die nu 
etwa — 0,1 Volt fir 100° Temperaturdifferenz ausmacht. 


Um diesen Unterschied der Ergebnisse zu erkliren, muh auf bisher 
unverOffentlichte und noch nicht abgeschlossene Messungen Bezug ge- 
nommen werden, die eine Temperaturabhangigkeit der Voltaspannun 


von Cu,O nachweisen. Mit steigender Temperatur wird infolge der Anderung 
der Voltaspannung die Cu,O-Oberflaiche negativer. Dieser Effekt addiert 
sich zu dem Thermoeffekt. V’,— V, ist demnach eine Spannungsdifferenz, 


die sich aus Thermospannung +- Voltaspannungsdifferenz zusammensetzt. 


Ohne hier auf Vorzeichenschwierigkeiten!) und ihre Erklarungs- 
modglichkeiten eingehen zu wollen, kann die Thermospannung durch den 


Ausdruck?): 


T 
Ovo = — 0,48 . 10 ' —_— 7) —_ 23 Voit log 7" (1) 


als bestimmt angesehen werden. V bedeutet im Koenigsbergerschen 
Sinne die Ablésearbeit. Sie ist nach Vogt 0,28 bis 0,35 Volt. Nehmen wir 
einen mittleren Wert fiir V an, so wird O etwa 0,1 Volt fiir 100° Tem- 
peraturunterschied. 


') H. Diinwald u. C. Wagner, ZS. f. phys. Chem. (B) 17, 467, 1932. 

2) Formel [7], ZS. f. Phys. 83, 251, 1933. —- M. Bronstein, dessen Arbeit 
(Phys. ZS. d. Sowjet-Union 2, 28, 1932) mir erst am 15. Mai dieses Jahres 
zuginglich wurde, findet fiir die Thermospannung des Halbleiters allein einen 
iihnlichen Ausdruck, wie folgende Umrechnung zeigen soll. Es war [5] (ZS. f. 
Phys. 83, 250, 1933), (aus der [7] entsteht, wenn die Konstanten durch ihre 
numerischen Werte ersetzt werden) : 


rT 
lk . 

o= 1 ert tf ayer 3 
T’ 


Bronstein berechnet die Thermospannung (S. 38) zu: 


g 
2k 1 
tke ry—}| Bar 
é ‘ 7 

t 


wobei « mit der Klektronenkonzentration n durch die Beziehung: 


3 u 


rm° 
n = const T'- e 
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Zu diesem Wert addiert sich die Voltaspannungsdifferenz zwischen 
ler Cu,O-Oberflache an der Stelle If und der Stelle I. Bei II ist sie 
zwischen Cu,O und Gasraum (abgesehen von einer additiven, temperatur- 

ai a , on oe 
mabhangigen Konstanten) — 7” n—, wenn ng die Elektronenkonzen- 
é Ny 
tration des Cu,O bei Il und np die Im ionisierten Gas vorstellen. Der 
rr Fs ’ See 
entsprechende Ausdruck fiir List — 7° In—, somit die Voltaspannung 
é N, 
zwischen II und I: 
k n. n 
g9=-- (2 n— —T’ ln —). 
E Ny Ny 
Wird nach Koenigsberger die Elektronenkonzentration des Halb- 


leiters, wie es nach Ergebnissen von Vogt fir Cu,O anzunehmen ist, 
e-V 
n=n'e k-T gesetzt, dann geht (2) iiber in 


g= — = [(r"—1) In n’ — (T”’ — T’) nn]. (3) 


SchlieBlich kann sicher ny gegeniiber n’ vernachlassigt, also (3), sofern g 


in Volt gemessen wird, geschrieben werden: 
Ova. = — 1,98- 10-4 (T” — T’) log n’ (4) 
? Volt at \ )logn. 


Vogt fand fiir seine Proben n’ zwischen 0,6 und 25- 10!8. Fir 10! wird g 
iiberschlagsmabig — 0,38 Volt fiir 100° Temperaturdifferenz. Die aus (1) 
berechnete Grébe der Thermospannung betrug — 0,1 Volt fiir 100° Tem- 
peraturdifferenz. Die Summe Thermo- + Voltaspannungsdifferenz ergibt 

0.48 Volt. Diese Grébe stimmt also mit der beobachteten (s. Fig. 2) 


gegeben ist. Dieser Ausdruck fiir n entspricht der von mir auf Grund von Meb- 

ergebnissen Vogts gewahlten Darstellung: n = n’q(T). Wird naherungsweise 

r*'2 in den konstanten Faktor mit einbegriffen, so kann n’ = const T*2 und 
u 


p(T) = e&? gesetzt werden. [5] geht dann iiber in: 
T" 


T" ry4i| “ar 
ileal a) ia 


- 


@a=— — -— 


> | > 


no| = 


r 
Diese Beziehung ist, abgesehen vom Vorzeichen, bis auf die viermal kleinere 
Konstante des ersten, (7’’— T’) proportionalen Gliedes identisch mit Bron- 
steins Ausdruck. Dieses erste Glied ist nicht wesentlich, da es etwa der zehnte 
leil von der GréBenordnung des zweiten ist. Eine viermal so grofe Konstante 
in [5] wiirde sich in dem auf Forme! [5] folgenden Vergleich von MeBergebnis 
ind Berechnung so auswirken, daB die berechneten mit den gemessenen Kurven 
ier Fig. 2 (ZS. f. Phys. 83, 251, 1933) zur Deckung kommen. 
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von — 0,5 Volt fiir 100° Temperaturdifferenz gut tiberein. Hierbei ist »s 
belanglos, ob die physikalische Deutung der beiden Konstanten n’ und |’ 
zutrifft. Es kommt nur darauf an, daB die Leitfahigkeit und somit div 


é} 


Klektronenkonzentration durch eine Abhingigkeit der Form n= n’e &! 
beschrieben wird. 


Kritik des Ergebnisses. Fs muh betont werden, da’ diese Uberein- 
stimmung von berechnetem und beobachtetem Wert als eine auBerordentlic!, 
gute angesehen wird. Nicht nur die grobziigigen und teilweise bedenkliche:, 
Annahmen bei der theoretischen Ableitung, sondern auch die einfacher 
Versuchsbedingungen hatten schon eine weit ungenauere Ubereinstimmuny 
als zufriedenstellend erscheinen lassen. So wurde z. B. der Voltaspannungs- 
unterschied der Metalloberflichen M, und M, wahrend der Versuche als 
konstant angesehen, obgleich doch M, beim Erhitzen des Cu,O sicher 
in seiner Temperatur mitbeeinfluBbt wurde und erfahrungsgemaB die schein- 
bare Voltaspannung an Metalloberflachen in Luft sich durch Anderung 
der Oberflaichenhaute leicht um 0,1 Volt andern kann. Da aber bei wieder- 
holter Messung die Temperaturabhangigkeit des Oberflachenpotentials 
(Thermospannung + Voltaspannung) an Cu,O stets gleich gefunden wurde, 
Feuchtigkeits- und Gaseinfliisse dagegen gewohnlich nicht reproduzierbar 
sind, diirften solche zufalligen Oberflichenveranderungen als Ursache 


ausscheiden!). 


Besonderen Dank sagen wir Herrn Prof. Dr. B. Gudden fiir seine 
kritische Beratung. 


Erlangen, Physikalisches Institut der Universitat, April 1933. 


') Die Anderung der Voltaspannung zwischen einer Metallplatte der Tem- 
peratur t und der derselben Platte nach der Temperaturerhéhung auf T° fiir 
T— t = 150° ist nach eigenen Messungen im Vakuum kleiner als ?/,999 Volt. 
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Die L-, M- und /-Absorption 
im ultraweichen Rontgengebiet. 


Von J. A. Prins und A. J. Takens in Groningen. 


Mit 7 Abbildungen. (Kingegangen am 17. Mai 1933.) 


iis wurden einige Lyy yyy- und Myy y-Kanten nach der Plangittermethode photo- 
oraphisch registriert (‘Tabelle 1). Die hieraus abgeleiteten Niveauwerte stimmen 
im allgemeinen mit den aus Messungen im hirteren Gebiet berechneten gut 
iiberein. Eine Ausnahme bildet das Myy y-Niveau bei 52 Sn, 48 Cd und 47 Ag. 
Die Abweichung liegt hier im selben Sinne und ist von derselben GréBenordnung, 
wie sie schon friiher bei den EKlementen 74 W bis 90 Th gefunden worden ist. 
Bei 83 Bi wurde vergeblich nach einer Nyy yyz- und Nyy y-Kante gesucht. 


$1. Bisher sind nach der Strichgittermethode!) im ultraweichen 
{ontgengebiet nur einige K-Kanten beilaéufig gemessen worden”) und zwar 
bei den Elementen 6C, 7 N und 80. Die vorliegende Untersuchung soll 
einen Uberblick geben itiber die Absorption in den anderen Reihen, fiir die 
bisher noch gar keine Ergebnisse vorlagen. 

Die spektroskopische Apparatur war dieselbe wie bei unseren fritheren 
Untersuchungen iiber die Emissionsspektren?) und zwar gelten umn_ be- 
sonderen folgende Angaben: Abstand Spalt—Gitter (Upsala 117) und Gitter 
—Platte 48 em, Spaltweiten 50 u, Einfallswinkel 0,01 bis 0,04 Radialen, 
Antikathode Wolfram, Glihkathode Nichromdraht mit Baryumnitrat, 
Spannung etwa 5kV 50 Perioden, Stromstairke 20 mA, Belichtungszeit 
etwa 36 Stunden, Plattensorte Imperial-Eclipse. Die Mebgenauigkeit 
betrigt etwa 0,01 A (~ 0,2 Volt), die Autlésung etwa 0,05 A (~ 1 Volt). 

Die absorbierenden Schichten wurden ausnahmslos durch Verdampfen 
im Hochvakuum hergestellt. Als Unterlagen dienten ,,Zaponlackhiutechen", 
die in der tiblichen Weise verfertigt wurden und so dick waren, dab sie 
entweder keine Interferenzfarben oder solehe erster Ordnung zeigten. 
Es wurde festgestellt, dab diese Unterlagen im betrachteten Wellenlangen- 


gebiet nicht merklich absorbieren. Die Dicke des aufgedampften Nieder- 


1) Siehe fiir andere Methoden z. B. F. Holweck. De la Lumiere aux 
rayons X, Paris. 

2) J. Thibaud, Phys. ZS. 29, 241. 1928. Vgl. auch J. A. Prins, ZS. f. 
Phys. 69, 618, 1931; T. Magnusson, ebenda 79, 161, 1932; J. A. Prins, 
ebenda 81, 507, 1933. 

8) Siehe J. A. Prins, ZS. f. Phys. 81, 507, 1933 und die Zitate ebenda. 


~ 
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schlags Jaft sich bei metallischen Substanzen an der Lichtabsorption b 


urtellen. lm allgememen ergab sich als gimstige Schichtdicke eine solch 





Fig. 1. Links und rechts: Absorption durch Cu J, Mitte: Kontrollspektrum. Erste Methode.~ 


die eine kraftige Lampe in kurzer Entfernung auberst sehwach durch- 
schinmern labt, wenn man die Sehicht vor das Auge halt. 

Im Roéntgenspektrographen wurden die absorbierenden Schichten 
durehwegs unnittelbar vor die photographische Platte gestellt, so dab sie 
diese etwa bis zu halber Hohe bedeckten. Die unbedeckte Halfte der 


Platte liefert in dieser Weise ein gleichzeitiges Kontrollspektrum ohne 
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bsorption. Bisweilen wurde diese Methode etwas abgeandert, indem vor 


wom oberen und vor dem unteren Teil der Platte eme Schicht angebracht 


ide. so dab nur in der Mitte em sehimaler Kontrollstreifen freiblieb 


Fig. 1). Beide Verfahren sollen im folgenden als .,erste Methode*  be- 


yeichnet werden. 


In enigen Fallen wurde eime andere Anordnung benutzt. bei der sich 


die absorbierende Schicht zwischen der Réntgenrdhre und dem Spalt des 


TiL gy gy Harte 


| —C4-Kante 





Fig. 2. Absorption durch Ti (metallisch). Zweite Methode. 


Spektrographen befand. Bei dieser ..zweiten Methode™ fehlt das Kontroll- 
spektrum. wodureh die Beurteilung einer etwa beobachteten Struktur 
weniger sicher ist. Deshalb haben wir diese Methode nur im Notfall benutzt, 
namlich dann, wenn keine fiir die erste Methode geniigenden Schichten 
zu erhalten waren. Die Aufnalimen nach der zweiten Methode sehen tibrigens 
in sich gut aus (Fig. 2). 


5 * 
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Alle Aufnahmen wurden mit dem Komparator ausgemessen, soweit « 
die kraftigen und scharfen Linien betrifft. Die schwacheren Erscheinunge: , 


darunter die meisten Absorptionskanten, wurden auf Photometerkurv: 


relativ zu benachbarten scharfen Linien ausgemessen und so in die Kon - 


paratorablesungen eingereiht. Sodann wurden in der friiher angegebene 

Weise!) alle Wellenlangen in absolutem Mal errechnet. Dies ergab fir di 

W J/-, Cu L-, Ni L-, O K- und C K-Emissionslinien Werte, die gut mit dex 
friiher erhaltenen’) iibereinstimmen. 

$2. Die mit verschiedenen Substanzen gemachten Versuche sollen 
jetzt gesondert beschrieben werden: 

Calcium. Metallisches Calcium ergab im Verdampfungsapparat eine 

undurchsichtige Schicht, die beim Eimlassen von Luft fast augenblicklich 

durchsichtig wurde. Wir neb- 

men an, dab sich hauptsach- 

lich Ca (OH), bildet?). Es 

UU wurden Aufnalimen nach der 

Mg ersten Methode gemacht. 

I A | Nach Beendigung der Expo- 

sition hatten die Schichten 

/ \ / noch keine stérenden Risse 

f V I bekommen. Die Autnahmen 

Vv , zeigen (Fig. 3) erstens eine 

; “ vv 


“\ \ CaLy my Xante Kante (a) von mebbarer 


ba Breite, zweitens an der 

J W \ \AA in kurzwelligen Seite der Kante 
Vv eine breite Linie (b), die 

wie eine unaufgeléste Dop- 


Fig. 3. Unten: Absorption durch Ca(O H)s. pellinie anmutet. Der 
Oben: Kontrollspektrum. : ; 
Wendepunkt der Kante ist 


in Tabelle 1 als L 
It Ill 


in Tabelle 2 als .sehwarze Linie**. 


-Kante eingetragen, der Schwerpunkt der Doppellink 


Titan. Reines Titan wurde bei gutem Hochvakuum verdampft. Unter 
diesen ULmstinden ist eine sonst leicht eimtretende Nitridbildung weny 
wahrscheinlich. Die aufgedampfte Schicht sah metallisch aus, aber meht 
hoechglinzend; sie hielt sich gut an der Luft. Weil die erhaltene Oberilache 


klein war, wurde nach der zweiten Methode exponiert. Auf der Aufnahm: 


1) Siehe J. A. Prins, ZS. f. Phys. 81, 507, 1933 und die Zitate ebenda. 
2) Versuche iiber Elektronenbeugung in ahnlichen Schichten (J. A. Prins, 
ZS. f. Krist., im Erscheinen) bestitigen dies. 
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tig. 2) zeigt sich eine Kante und an der kurzwelligen Seite derselben 
ne scharfe Linie. Die beziiglichen Angaben sind in Tabelle 1 und 2 ein- 
tragen. 

Kupfer. Homogene metallische Schichten waren leicht durch Ver- 
lampfen zu erhalten, so dab die erste Methode fur die Rontgenabsorption 
mgewendet werden konnte. Leider war das Spektrum an der Stelle der 
Cu L-Kante sehr linienreich (Fig.1).. Dennoch lie sich klar teststellen, 
dafi erstens bei 13,1° A und zweitens bei 12,9 A eine ziemlich starke Ab- 
sorption stattfindet. Die erstgenannte Stelle ist in Tabelle 1 als L, -Kante 
eingetragen worden, die zweite als L-Kante. Ob bei gleichmabigem Spek- 
trum die zwei Absorptionsstellen getrennt oder zusammenfliebend  er- 
scheimen wiirden, labt sich nicht mit Sicherheit sagen. 

Nach Beendigung der Aufnahme wurden die Kupferschichten auf einige 
Stunden in eine Jodatmosphare gestellt. Sie wurden schnell durchsichtig; 
wir werden annehmen. dali sich hierbei vollstandig CuJ bildet. Mit den 
so gewonnenen Schichten wurde die in Fig. 1 dargestellte Aufnahmie gemacht. 
Iie Cu-Absorption erschien hierauf an derselben Stelle und sah genau so 
aus wie beim metallischen Kupfer, wenn auch mit geringerer Intensitat 
infolge der iiberlagerten J \J-Absorption (siehe unten). 

Silber. Bei friheren Untersuchungen war uns schon aufgefallen, dab 
sich immer im kontinuierlichen Spektruin spontan eine tvypische Emsenkung 
Fig. 4 oben) zwischen etwa 30,9 (Stelle a) und 28.3 A (Stelle }) zeigt (Volt- 
breite zwischen a und b 37 Volt). Diese trat auch bei der vorliegenden 
Untersuchung auf ailen Aufnahmen aut (siehe die Figuren). Wir sind 
ceneigt, die Erscheinung als Wirkung des in der photographischen Schicht 
enthaltenden Silbers!) zu erklaren und werden sie deshalb im folgenden 
als .natirliche Ag-Diskontinuitat’ bezeichnen. Die rechte Seite der Ein- 
senkung fassen wir als Ag M.. , Kante auf*). In den Photometerkurven 

1) In einer friiheren Publikation (ZS. f. Phys. 77. 796. FuSinote 3, 1932) 
haben wir bei dieser Erscheinung an eine Feinstruktur der C A-Kante gedacht. 
Emme dritte Méglichkeit ware die NAX-Kante des in der Gelatine enthaltenen 
Stickstoffs. 

2) Im gewohnlichen Réntgengebiet zeigen sich bekanntlich bei der photo- 
graphischen Registrierung umgekehrte Ag-Kanten. Dies riihrt daher, dali die 
Strahlung nur zum Teil in der photographischen Emulsion stecken bleibt und 
zwar unterhalb der Kante noch am vollstandigsten, weil dort der Absorptions- 
koeffizient am gréBten ist. Im ultraweichen Gebiet legen die Verhaltnisse 
ganz anders. Die Strahlung bleibt hier unter allen Umstanden ganz in der 
Emulsion stecken. Wir haben uns hiervon iiberzeugt, indem wir eine abgeldste 
photographische Schicht (Wellington S.C. P.lantern-slide) vor die Platte 
stellten. Bei langer Exposition lieB eine geschwirzte Schicht nichts durch, 
ine unbelichtet ausfixierte Schicht nur die C K-Linie auBerst schwach. 
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erscheint sie meistens als eben aufgeldste Doppelkante big. 4). Auf d 
zwei beziiglichen Wendepunkte beziehen sich die in Tabelle 1 als Ag MW. 
und Ag M-Kante eingetragenen Zahlen. Es scheint uns jedoch nich 
unmoglich, dali z. B. die als Ag M .-Kante bezeichnete Stelle in Wir! - 
lichkeit die N A-Kante ist. 

Um die Richtigkeit der obigen Auffassung zu prifen, haben wir bei 
einer Aufnahme nach der ersten Methode vor der Platte oben eine Zinn- 


schicht, unten eine Silberschicht angebracht. Wie aus emem Vergleic) 


Sn My yp Nante A 


Fig. 4. Unten: Absorption durch Ag (met.). 
Oben: Absorption durch Sn (met.), gleichzeitig aufgenommen. 


der beziiglichen Photometerkurven (Fig. 4) hervorgeht, wird tatsachlich 
durch die Silberschicht das Spektrum unterhalb der oben als Ag WV. 
bezeichneten Stelle geschwacht. 

Zur Erklirung des Schwarzungsverlaufs bei der .natiirlichen Ag-Dis- 
kontinuitit’ méchten wir folgendes bemerken: Dicht unterhalb der Kante 
bekommen die Photoelektronen eine geringere Geschwindigkeit als oberhalb 
und weiter unterhalb der Kante. Hierdurch labt sich die beobachtet 


Binsenkung erklaren, wenn angenommen wird, dab bei Geschwindigkeitet 


oberhalb 87 Volt (Voltbreite zwischen a und } in Fig. 4) die Photoelektrone: 
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Die L-, M- und N-Absorption im ultraweichen Roéntgengebiet. 71 
en wesentlichen Beitrag zur Schwarzung hefern. wahrend bei kleineren 
sechwindigkeiten dieser Beitrag viel geringer ist. Hiermit kénnte die 
rkwiirdige Erscheinung zusammenhangen. dali gewOhnhche Platten 
extremen Ultraviolett viel weniger empfindlich sind als im ultraweichen 


-ontgengebiet. Denn im erstgenannten Gebiet bleibt die Geschwindigkeit 


r Photoelektronen notwendig unterhalb 37 Volt. 


Cadmium. Metallische Schichten waren nur zu erhalten, wenn die 


Unterlage frei von Fett und das zu verdampfende Metall frei von Oxyd war. 


' bee 
A A 
Vv \ 
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Fig. 5. Absorption durch Cadmium (met.). Oben: Kontrollspektrum. 
Mitte: Diinne Cd-Schicht. Unten: Dicke Cd-Schicht. 


Exposition konnte nach der ersten Methode durchgeftihrt werden. 
Vielleicht hangt es 


he 
Nach Ablauf waren die Schichten ein wenig oxydiert. 
lermit zusammen, dab bei der wblichen Schichtdicke die M. _- hante 
el diesem Element breiter erschien als bei den umliegenden Elementen 
Fig. 5 Mitte). Bei einer dickeren Sehicht erschien die Kante etwas steiler 
An der kurzwelligen Seite der mit a bezeichneten Kante 


Fig. 5 unten). 
h) vorhanden 


‘hien auf dieser Aufnahme eine schwache schwarze Linie 
1 sein. deren Ejistenz auch bei den diinneren Schichten angedeutet er- 
scheint. In der Tabelle l ist die Stelle a als M. _-hante bx zeichnet worden. 
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Kine Trennung in M.. und M. scheint zwar vorhanden zu sem, aber A 


gaben hiertiber erscheinen uns etwas unsicher infolge der eben erwahnt: 


Oxydation. 


Zinn. Eime nach der ersten Methode aufgenommene M. 7 Kani 


ist dargestellt in Fig. 4 (obere Kurve). Wegen der tiberlagerten O A-Lin 


ist iiber eime etwaige Trennung von M und M. nichts zu sagen. 


Antimon. Wir konnten nach der ersten Methode feststellen. dab dic 


4 I VV 


nicht gelungen. 


Jod. Die Herstellung von CuJ-Schichten ist oben bei Kupfer er- 


wahnt worden. Hiermit ergab sich nach der ersten Methode eine deutliche 


0“ 
Ba My, - -Kante 
\ a 
\ f ‘ \Yoae 
“M, A 


Fig. 6. Absorption durch 
Ba(OH)s. ~Zweite Methode.* 


-Kante hart unterhalb der O A-Kante fallt. Eime Messung ist uns 


J My y-Kante (Fig. 1). Es war keine Tren- 
nung in My und Wy zu finden. 

Barvum. Uber die absorbierende Schicht 
heh sich hier dasselbe sagen wie bei Ca. 
Leider war die erhaltene Oberflache nicht 
grok genug fur die erste Methode. Eine 
Aufnahme nach der zweiten Methode ist 
dargestellt in Fig. 6. Die hierin ersichtliche 
Trennung von Mj, und AV, ist wahrschein- 


lich reell. 


Wismut. Trotz guter Schichten und grober 


Miihe war bei diesem Element weder elne 


Nyy yy noch eine Nyy y-Absorption zu finden. 


Wir meinen hieraus schlieben zu kénnen, dab die N-Absorption wesentlich 


schwieriger hervorzubringen ist als die L- und \/-Absorption. 


$3. Wir stellen jetzt die Ergebnisse in Tabelle 1 und 2 zusammen, 


um sie sodann einer kurzen Besprechung zu unterziehen. 


Tabelle 1. 


Gemessene ultraweiche Absorptionskanten. 





Element Kante ee ea iacineaitabee Frequenz - | . 
A V 
20 Ca Lit in 35,63 346.5 25,59 5,059 
29 Tj Ly rT 27.29 452.4 33,41 5,780 
°29 Cu Ly 12.9 957,0 707 8.41 
29 Cu Lin 13,15 938,8 69,3 8,33 
47 Ag My 30,82 400.5 29,58 5,439 
47 Ag My, 31,14 396.4 29,28 5,411 
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Die L-, M- und N-Absorption im ultraweichen Roéntgengebiet. 4a 
\ | si 
. ' Wellenlange Spannungswert ; " 
te lement Kante Frequenz — | — 
A V R R 
rn) is Cd Miy V 28,13 438.9 32,41 7.693 
50 Sn Miy \ 24.28 5085 34.00 6.128 
53 J Mex = 19,66 627,9 16,38 6,810 
56 Ba My 15,56 793,3 8.59 7.655 
56 Ba My 15,89 7769 D7, 8 Tato 
Tabelle 2. 
Schwarze Linien”™ bei Ca. Ti. Cd. Minimum der vnatiirlichen Ag- 
Diskontinuitit”™. 
, ; Wellenlinge Spannungswert y 
Element Erscheinung oe sania : Rp 
A V , 
20 Ca Schwarze Linie 34,18 361,2 26,68 
22 Ti Schwarze Linie 26,65 163.2 34,21 
47 Ag Minimum 30,50 404.8 29.89 
48 Cd Schwarze Linie 26,88 459.3 33.92 

In diesen Tabellen sind (ebenso wie in unseren friiheren Arbeiten) 
die Spannungswerte bzw. Frequenzen ( Ff) erhalten worden durch Teilung 
der Wellenlangen in 1234.5 
bzw. 911.76. Wenn man : 
nun die gefundenen Niveau- . 
werte vergleicht mit den of ——____ -- ———-—— ,-—* 

. ee 8 
ius Messungen im harteren * 

nm | 
Gebiet errechneten, findet § ’ 
nan fir die L-Niveaus - io i tar aii ~ 
elne befriedigende Lberein- ~ - ° 
stimmung. In der \W-Serie m 2 ‘ * 
jedoch tritt eime merkwiir- : 
lige Abweichung auf, wie . 
us Fig. 7 ersichtlich ist. D crs 

Als bereehnete Niveau- Fig. 7. Vergleich von gemessenen (o) und 

‘ 2 . - berechneten (@) Myy~ ~- Niveauwerten. 
verte sind in dieser Figur iv’ 
lie von Coster?) angegebenen eingetragen. Diese sind aus L-hKanten und 
r _— = . - 4 
-Linien errechnet worden und zwar hauptsachlich nach den Formeln: 
Miy Lan Lay My: My Lay Lay My. 

1) Miiller-Pouillet. Handbuch der Physik. 11. Auflage. Die Niveau- 
verte in Siegbahn,. Spektroskopie der Rdéntgenstrahlen. 2. Auflage, sind 
7r6Btenteils aus NW-Kanten und K-Linien berechnet worden: das liefert im 

i etrachteten Gebiet weniger genaue Werte. wie die stairkere Streuung der 
} Werte zeict. 
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Ks fallt nun bei einer Betrachtung der Fig. 7 gleich auf, dab die vorliegend: 
Messungen bei den Elementen 47 Ag. 48 Cd und 50 Sn héhere Niveauwert 
hefern als die nach obiger Formel errechneten. Diese Abweichung is 
nicht durch Mebfehler zu erklaren und steht andererseits auch nicht ve. 
einzelt da. Nach Siegbahn?!) besteht namlich eine adhnliche Abweichun 
bei den Elementen 74 W bis 83 Bi (und vielleicht auch bei 90 Th). Sieg 
bahn hat dies dadurch zu erklaren versucht. dab er die Giltigkeit vo 
Auswahlregeln beim AbsorptionsprozeB fordert: Em IV \V-Elektron wiird 


nicht nach demselben unbesetzten Niveau cehoben werden kOnnen wie el) 


Il [11-Elektron. Die genaue Gestalt dieser Auswahlregel ist vom theore- 


tischen Standpunkt noch micht untersucht worden. 
Wir sind nun jedentfalls geneigt. unsere obigen Ergebnisse durch di 


Annahme zu erkliaren, dab es sich hierbel um eine adbnliche Auswahlregel fii 


die oberen Niveaus handelt. Hierbei médchten wir besonders betonen. 


dali die Elemente, bei denen wir eine Abweichung finden. eime abhnlich: 


fubere Elektronenhille haben wie die Elemente 79 Au. SO He und S82 Pb. 


die nach Siegbahn eme Abweichung im selben Sinne zeigen. Sogar die 
Grobe der Abweichung ist bei entsprechenden Elementen genau dieselbe. 
Weitere Messungen werden zeigen, wie weit dieser Parallelismus geht. 

Es ware jetzt modglich, das \/,- und MW,y y-Niveau oberhalb 20 Ca 
und das WV), y,);- und Nj, y7-Niveau oberhalb 47 Ag aus den vorliegenden 
Messungen und friiher gemessenen Emiussionslinien (Kellstrém,. Prins 
und Takens) in der iiblichen Weise zu berechnen. Weil aber hierbei die 
Existenz etwaiger Auswahlregeln im obigen Sinne nicht beriicksichtigt wird. 


halten wir eine derartige Berechnung vorlaufig zuriiek. 


Zum Sehlub sprechen wir Herrn Prof. D. Coster unseren herzlichen 


Dank fiir die Erméglichung dieser Untersuchung aus. 
Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 


1) M. Siegbahn,. ZS. f. Phys. 67, 567, 1931. 














Uber einige Beobachtungen an schwingenden 
Piezoquarzen und ihrem Schallfeld’). 


Von Karl Biieks und Hans Miiller in Breslau. 


Mit 20 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Mai 133.) 


§ 1. Fragestellung. 

In dieser Zeitschrift?) findet sich eine kurze Mitteilung iiber die Ver- 
wendbarkeit von Hitzdrahten zu Messungen im Ultraschalleebiet. Die 
dabei gemachten, grundlegenden Erfahrungen wurden nun dazu benutzt, 
das von Piezoquarzen erzeugte Schallfeld genauer zu untersuchen: sowohl 
in stehenden wie in fortschreitenden W ellen sollte die raummliche Geschwindig- 
keitsverteilung, hauptsachlich mit Hitzdrahten, bestimmt werden. AuBberdem 
© wurden bBeobachtungen uber die Schwingungsform verschiedener Piezo- 
quarze angestellt. 

§ : Uber die Schu inqungsform and -amplitude ron Quarzoszillatoren. 

Zur Anregung der Quarze diente em Rohrensender in Rieckkopplungs- 
schaltung*) von maximal 15 Watt Hochfrequenzleistung. Der Quarz lag 
parallel zu der WKapazitat eimes mit dem Sender gekoppelten Sekundar- 


kreises. Fiir die Messungen wurden die folgenden Quarze benutzt: 





Abmessungen Eigenschwingung . 
Orientierung 
mm Hz (ger.) 
I 29,72 -15.0-6,0 41 000 90° 
II 29.94 -15,0-6,0 90 350 90" 
Ill 33,1 - 50-48 81 700 71° 
IV 40,0 -10,0-8,0 67 600 71° 


Dabei wird mit ,.90°-Quarz* ein solcher bezeichnet, dessen Langsachse, 
in der er die Schwingung ausfiihren soll, senkrecht auf der Kristallhaupt- 
achse und einer der drei Nebenachsen steht. Ein ..71°-Quarz* dagegen 
st so aus dem Kristall geschnitten, dab seme Langsachse in die Richtung 
les geringsten Elastizitatsmoduls fillt. 

Mit Hilfe eines Mikroskops mit 1200facher Vergréberung wurden die 


-ersilberten Elektrodenflichen der Quarzoszillatoren beobachtet. Zur 
1) Im Auszug vorgetragen in der Sitzung des Gauvereins Thiringen- 
Sachsen-Schlesien der D. Phys. Ges. am 8. und 9. Januar 1933. 
*) H. Miiller u. T. Kraefft, ZS. f. Phys. 73, 313, 1932. 
*) Siehe z. B. F. W. Hehlgans, Ann. d. Phys. (4) 86, 987, 1928. 
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Beleuchtung des Blickfeldes diente ein Vertikalillaminator. An Unebe 
heiten und Loéchern der Silberschicht erscheinen dann helle Lichtpunkt 
die sich beim Schwingen des Quarzes zu Lichtstrichen auseinanderziehe 
Die Linge dieser Striche wurde mit einem geeichten Okularmikromet 


bestmmuut und gibt unter Abzug der Punktbreite bei ruhendem Quai 


Amplitude in it 


45- 
ea 
| 
| poe ™ 
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40} \ 
. \ 
1 | 71°-Quarz 
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Stirntlachenkante —_Stirnflachenkante 0 5 Oe Je 
90°-Quarz 71°-Quarz Abstand von der Stirntlachenkante in mm 
Fig. 1. Amplitudenverteilung lings einer Fig. 2. Amplitudenabnahme von der 
Stirnflichenkante. Stirnflache zur Knotenlinie hin. 


dessen Schwingungsamplituden an. Auf diese Weise war es moglich, ein 
Bild von der Amplitudenverteilung lings der Stirnflachenkanten zu er- 
halten. Sie ist in Fig. 1 fiir einen 90°-Quarz und einen 71°-Quarz wieder- 
gegeben. Uber den Quarzstirnflachen ist die an den einzelnen Punkten 
der Kante gemessene Amplitude in absolute Mabe aufgetragen. Durch 
Wiederholen der Mebreihen, auch durch verschiedene Beobachter, konnte 


Ps der mittlere Fehler auf etwa 4°, 





beschrankt werden. 90°-Quarze 
mes — — ~~ LL KL KH | schwingen auf einer Seite der Stirn- 
| flache starker; der Amplitudenab- 
fall von emer Seite nach der an- 
deren hin erfolgt regelmabig, ohne 
See t * he ae re dali Extremwerte auftreten. Die 

Knoteniime Stirnflache von 71°-Quarzen kann 


Fig. 3. Amplitudenverteilung auf der Elektroden- 
tliche eines 90°-Quarzes. 





weitgehend als Kolbenmembran 
betrachtet werden, da die Amphi- 
tude iiber die ganze Stirnfliche gleich ist. Diese Ergebnisse stehen in 


Ubereinstimmung mit den von Grossmann?) auf andere Weise gefundenen. 


1) i. Grossmann, Ann. d. Phys. (5) 13, 681, 19382. 
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inige Beobachtungen an schwingenden Piezoquarzen und ihrem Schallfeld. 77 
Fig. 2 veransehaulicht die Amplitudenabnahnie von der Stirnflaiche 
{ var Knotenlinie hin, wenn man aut der Mittellinie der Elektrodenflachen 


entlang mibt. Es zeigt sich, dab der Ampltudenabfall erst in einer gewissen 


lntfernung von der Stirntlachenkante starker einsetzt. Wahrend bei 
ll einem 719-Quarz die Schwingungsrichtung in allen Punkten der Elektroden- 


flache parallel zu der Lingsrichtung des Quarzes verlauft, ist dies bei einem 
90°-Quarz nicht der Fall. Fig. 3 zeigt die Elektrodenflaiche eines solchen. 
Die gestrichelten Linien geben die Schwingungsrichtung der Oberflachen- 
elemente und ihre relativen Amplituden an, wie sie in mehreren Mebreihen 
parallel zur Langsachse mikroskopisch beobachtet wurden. Es ist daraus 
das Bestreben eines 90°- Quarzes, in der bevorzugten Richtung des geringsten 
Klastizitatsmoduls zu schwingen, deutlich erkennbar. Aus der kompli- 


zierten Schwingungsform des 90°-Quarzes erklart sich die Tatsache, dab 





dieser gegeniiber einem 71°-Quarz eine starkere Dampfung aufweist. 


$3. Uber das Schallfeld von Quarzoszillatoren. 
a) Stehende Wellen. Die Untersuchung des Schallfeldes von Quarz- 
' oszillatoren erstreckte sich zuniichst auf den Fall stehender Wellen. 
Kiner Stirnfliche des Quarzes wurde eine glatte, ebene, starre — 
(150 = 150 « 3 mm) als as 
Reflektor parallel gegen- 115 | pee! 
” . Reflextornahe 
iibergestellt. In der sich 
zwischen beiden ausbil- 
s s : 4 ry s l s ] s 
denden stehe nden Well oil, Quoreniine 
konnte ein geheizter /\ / 
. ‘ : -~ J 
Wollastondraht?) mit Hil- iV] \ | \ 


as 
fe einer Prazisionsschrau- / \ Y 
113 - ™ 


7 


Rin Q 


benspindel mebbar ver- 


schoben werden. Bewegt 





man ihn etwa auf der Ver- 0 es v5 


lingerung der Quarzlings- pa ae Mebdrahtes von Quarz in mm 


Fig. 4. Stehende Welle 160mm. Draht: 6u« Durch- 


achse dureh die stehende ; oi 
messer, 20mm lang, 20 mA Heizstrom. 


\Velle hindurch, so sollte 
er in den Geschwindigkeitsknoten den Wert seines Ruhewiderstandes Ry 


beibehalten und in den Geschwindigkeitsbauchen eine Widerstandsanderung 


1) Uber die Herstellung und Verwendung von Wollastondrihten siehe 
. Waetzmann, M. Gnielinski u. H. Heisig, ZS. f. Phys. 58, 449, 1929; 
I. Friese u. KE. Waetzmann, ebenda 29, 110, 1924; 34. 131, 1925; G. Gold- 
aum u. E. Waetzmann, ebenda 54. 179, 1929: H. Miiller u. Ek. Waetz- 
nann, ebenda 62. 167, 1930; H. Miiller u. T. Kraefft. a.a. 0. 
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erfahren, die bei den vorkommenden Werten der Schallschnelle als dem Qi 
drat der letzteren pr portional anzusetzen ist. Zwei auf diese Weise erhalt: 


Kurven zeigen die Fig.4 und 5. Der Abstand zwischen Quarzstirnflac 





/ und Reflektor betragt 160 bz 
ys = 115, 25 (9 / {\ if | , ° 
— | | | Py} 402m. Als Abszisse ist d 
5 | I\ || [| Abstand des Mefidrahtes 
} | mr ae . 
Yuarznale f) j | | | der Stirnflache auigetrag 
a | L} iy | } | und als Ordinate der Wid 
ba f i j ) 
id | | | | | | | 1} |] stand R des Drahtes, der 
) l br VT qf 
I) | | \ | \] \] der wtbhichen Wheatstone- 
| | | | | deeb tanmitte schen Briickenschaltung  ge- 
j | REMCATOLI ALE 
a | | | messen wurde. Aus deni peri- 
i \ ; : i 
| 1 odischen Verlauf der Kurve: 
V lat sich durch Mittelwerts- 
ce: wees! ae a 28 xz bildung wber viele Perioden 
Abstand des Mebdrahh 0 Guar ii : . a 
bstand des MeGdrahles vom Guars in mm die akustische Halbwellenlange 


Fig. 5. Stehende Fille 40mm. Draht: 6 « Durch- ld it die | ‘ Fie 
messer, 20 mm lang, 20 mA Heizstrom. und Ganut die benutzte Ligen- 
frequenz des (Juarzes mit 


erober Genauigkeit bestimmen. Diese Messungen wurden mit Hilfe der 


: Methode von Pierce!) (Riickwirkung stehender Wellen auf den Sende- 





Fig. 6. Luftstrémung vor der Stirnfliche. 


quarz) kontrolliert und in guter Ubereinstimmung mit den nach diese? 
erhaltenen Werten gefunden. Die Abweichungen der Kurven von den 


1) G. W. Pierce. Proc. Amer. Acad. 60. 271. 1925. 
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en geschilderten \erlaut sind wie folgt zu erklaren: Die von einem Quarz- 
jillator ausgehende Schallstrahlung ist von einer einseitig wirkenden 
iftstromung, einem Wind begleitet, dessen Zustandekommen Meissner?) 
it der Unsymmetrie der Luftverdich- 
mgen und -verdiimnungen in der Nahe 
er Quarzstirnfliche begrindet. Daraui 
st emmal zuriuckzufiihren, dai’ im den 
Gesehwindigkeitsknoten in Quarznahe 
der Ruhewiderstand Ry, des Mefdrahtes 
nicht erreicht wird, sondern eime zu- 
sitzliche Abkiihlung bestehen bleibt. die 
iber mit wachsendem Abstand zwischen 
Stirnfliche und Draht mamer mehr ab- 


nimuit: und ferner, dab in Reflektornahe 





sogar ein Uberschreiten des Ruhewider- Sg 

standes und damit eme Temperatur- Luftstrémung an der Reflektorplatte. 
erhéhung des MeBdrahtes vorkonimmt. Zur 

Erhartung dieser Annahmen wurde der Wind dureh Tabakrauch sichtbar 
gemacht und photographiert. Aus Fig. 6 ist ersichtlich, wie vor der Stirn- 


fliche die Luft in emem geradlinigen, leicht streuenden Strahl weggeblasen 








Fig. 8. Alkoholnebel in stehender Welle. 


wird, wahrend sie um den Quarz herum von allen Seiten zur Stirnflache 


msammenstromt. Beim Auftreffen auf die Reflektorplatte staut sich der 


1) A. Meissner. ZS. f. Hochfrequenztechn. 29, 20, 192%. 
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Windstrahl, wie Fig. 7 zeigt, so dab es zu Wirbelbildungen kommt. Dur 
diese wird der Konvektionsstrom des geheizten (150 bis 500°C) Mefdraht 
vestOrt, was eme Erwannm 
aber den Ruhewert desselb: 
bedingen kann. 

kis sel weiterhin ein Effe| 
beschrieben, wie er in stehends 
Wellen von grober Intensit: 
beobachtet wurde. Bringt mau 
auf die Stirnflache stark erregter 
Piezoquarze einen Tropfen einer 
leicht flichtigen Flussigkeit, 
etwa Alkohol, so wird dieser 
zerstaubt. Setzt man nun det 
Stirnfliche im Abstande eimiger 
Halbwellenlangen einen Reflek- 
tor gegeniiber (der  besseren 
U bersichtlichkeit wegen wurden 
bei diesen Versuchen Reflek- 
toren verwandt, die genau so 
gro waren wie die Stirnflache 
der benutzten Quarze), so ver- 
dichtet sich der Alkoholnebe! 
in den Gesehwindigkeitsbauchen 
der stehenden Welle  (siehe 





PR ee ee ee ae 


Fig. $). Bei genauer Abstim- 


mung bilden sich dort Nebel- 


a Se ee 


streifen, aus denen standig kleine 
Trdépfchen regnen. Ist der Ab- 
stand zwischen Stirnflache und 
Reflektor geniigend klein (1 bis 
54%,,/2), so bildet sich in den 


Geschwindigkeitsbaiuchen je ein 





Tropfen aus. Diese erreichen 
Fig. 11. 


| ae _ Durchmesser bis zu limm und 
Fig. 9 bis 11. Zeitlicher Ablauf der Tropfenbildung. 


halten sich bis zur Verdunstung 
(1 bis 2 Minuten) schwebend, wenn durch stindiges Nachstellen der Reflek 
torplatte auf Einhaltung der genauen Abstimmung geachtet wird; durch 


den weehselnden Alkoholgehalt der Luftsiule andert sich namlich di 
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halleeschwindigkeit und somit die Wellenlange in geringem Mabe. Die 
i. 9 bis 11 veranschaulichen den zeitlichen Ablauf der Tropfenbildung: 
machst (Fig. 9) ist der zur Zerstaubung auf die Stirnflache aufgebrachte 
ropfen noch deutlich zu erkennen, wahrend schon die ersten Nebelstreifen 
uftauchen; spater (Fig. 10) sind die Nebelstreifen ausgepragt, die aus 
unen regnenden Trépfchen sind als feine Striche zu erkennen; erst wenn 
lie Zerstaubung beendet ist (Fig. 11), bleiben in den Gesehwindigkeits- 
Juchen grébere Tropten zuriick. 
thre Stellung ist aus den Fig. 12 
ind 1% zu ersehen, die Aufsicht 
bzw. Seitenansicht von Quarz 
und KReflektor zeigen. Ihre 
venaue Lage innerhalb der 
stehenden Welle wurde mit 
Hilfe eimes punktfornug abge- 


atzten W ollastondrahtes be- 





stummt. Zunachst wurden die 
Alkoholtrépfehen = zur Aus- Fig. 12. 
bildung gebracht und durch 
Nahern des punktf6rmigen Meb- 
drahtes von der Seite her mit 
diesem aufgefangen. Die Stel- 
lung des Drahtes und damit der 
Trépfehen wurde an der Spindel- 
teillung abgelesen. Sodann wurde 
der Draht wie bei den oben 
beschriebenen MeBbreihen durch 
die stehende Welle gefiuhrt und 





sein Widerstand in verschie- Fig. 13. 

denen Punkten der verlangerten Fig. 12 und 13. Stellung der Alkoholtropfen. 
(Juarzachse gemessen (Fig. 14). 

Der gegen die friiheren Mebreihen abweichende Verlauf liegt in emer 
Stérung des Konvektionsstromes begriindet, eime Erscheinung, die auch 
schon von friiheren Autoren in alnlichen Fallen beobachtet worden ist: 
die kleineren Widerstandsmaxima geben die Lage der Geschwindigkeits- 
bauche an. Der Umstand, daB die Trépfehen nicht genau in den Geschwin- 
digkeitsbiuchen stehen, sondern um etwa ! ,,mm nach dem Reflektor 
hin verschoben sind, diirfte seine Erklarung in dem Yorhandensein des 
Windes finden. Was die Tatsache anlangt, dab die Alkoholtrépfchen 
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entgegen der Schwerkraft schwebend erhalten werden, so ist diese auf « 
Wirkung ponderomotorischer Krafte zuriickzufihren. 


b) Fortschreitende Wellen. Zu den Messungen in fortschreitend: ) 


Wellen wurden ausschlieblich Wollastondrahte von 1 bis 2mm _ Lan 
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Fig. 14. Stellung der Alkcholtropfen in der stehenden Welle. 
Draht: 6 u Durchmesser, 1 mm lang, 29 mA Heizstrom. 


benutzt, um eine punktformige Ausmessung des Schallfeldes zu erméglichen. 


Der an dem geheizten Draht auftretende Kihleffekt besteht auch hier 
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Fig. 15. Kiihleffekt vor der Stirnfliche. Obere Kante. 
Draht: 6u Durehmesser, 2mm lang, 340° C, 


wieder aus dem konstanten Kihleffekt der Sechallwelle und der Kiuhl- 


wirkung des Windes. In verschiedenen Entfernungen von der Stirnflache 


eines 90°-Quarzes wurde der Mebdraht parallel zu dieser verschoben, und 
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var zundchst in der Hohe der oberen Stirnflachenkante. In Fig. 15 ist 
: Abszisse die Stellung des Mefdrahtes und als Ordinate sein Widerstand 
ifgetragen. Wahrend bei 1mm Abstand drei scheinbare Maxima der 
-bkihlung auftreten, die auf der Interferenzwirkung verschiedener Stirn- 
sichenelemente beruhen, ist in gréBerer Entfernung nur noch an einer 
Stelle eine hauptsachliche Abkihlung vorhanden. Ebenso wurden dann 
noch MeBreihen im der Hohe der Quarzmitte und seiner unteren Kante 
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Fig. 16. Kiihleffekt vor der Stirnflache. Mitte 
Draht: 6u Durchmesser, 2mm lang, 340° C. 
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Fig. 17. Kiihleffekt vor der Stirnflache. Untere Kante. 
Draht: 6u Durchmesser, 2mm lang, 340° ©. 


velegt, von denen die Fig. 16 und 17 je ein Beispiel geben. In der Mebreihe 
Mitte’ treten die dureh Interferenzen bedingten Abkihlungsmaxima 
am starksten hervor; auberdem macht sich hier, in héherem: Grade jedoch 
bei der MeBreihe ,,Untere Kante* eine Stérung bemerkbar. Die Widerstands- 
werte fiir die den Seitenkanten gegeniiberliegenden Punkte steigen tiber den 
Ruhewert des Drahtwiderstandes an. Der Mebdraht mub also dort eine 
cusitzliche Erwairmung erfahren. Aus der Tatsache, dab diese Stérung 
nie an der oberen Kante auftritt und sich nach der unteren Kante hin 
in wachsendem Mabe zeigt, ist zu schlieben, dab es sich auch hier um eine 


Beeinflussung des Konvektionsstromes handelt. Wahrend an der oberen 
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Kante der Konvektionsstrom ungestért abflieBen kann, wird an der unter 
Kante stets eime Komponente des Windes vorhanden sein, die das A| 
stromen erschwert, so dab eine Ubererwirmung des Drahtes eintreten kan 
Lim nun die genannte Stérung nach Méglichkeit auszuschalten, wurde d 
Gang der Messung wie folgt geandert: Der Quarz wurde auf eine sei 
Seitenkanten gestellt und der Mebdraht, wie vorher horizontal, jetzt ve 
oben nach unten an der Stirnflache vorbeigefuhrt. Die so gewonnen 


Kurven (Fig. 18) waren in ihrem oberen Teil nahezu ungestért.  Dreht: 
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Fig. 18. Kiihleffekt vor der Stirnflache. 
Ungestirte MeBreihen: Obere Kante, Mitte, untere Kante. 


man nun den Quarz um 180°, so erhielt man auch den restlichen Teil der 
vewiimschten Kurven ohne den Storeffekt. Durch Vereinigung der Meb- 
ergebnisse konnte also fiir jede MeBbreihe eme weitgehend ungestérte 
Kurve erhalten werden. 

Es wurde nun vor der Stirnflache eines 90°-Quarzes (bei den zur Ver- 
fiigung stehenden 71°- Quarzen konnte wegen ihrer ungiinstigen A bmessungen 
die eben beschriebene Stérung nicht vollkommen_ beseitigt werden) in 
verschiedenen Abstanden ein Netz von Mefpunkten gelegt: In Ebenen 
parallel zur Stirnflache wurden mehrere aufemander senkrechte Mebreihen 
aufgenomimen und zu einem raumlichen Kurvennetz zusammengesetzi. 
Dies wurde dann zur besseren Veranschaulichung mit Paraffin ausgegossen 
und modelliert. Die Fig. 19 und 20 zeigen zwei so erhaltene Reliefs fir 


5 und 10mm Abstand. Die auf den Grundplatten sichtbaren Linien zeigen 


die Lage der Mebreihen: die auf diesen erhaltenen Kurven erscheinen als 
dunkle Linien auf den Reliefs. Fir den Abstand 10mm ist das Reliet 
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jedriger und breiter als fiir den Abstand 5 mim, weil nut wachsender Ent- 


rnung die seitliche Ausdehnung des Schallstrahles zunimmt. Eine zur 





Fig. 19. Kihleffekt vor der Stirnfliche. Abstand 5 mm. 





Fig. 20. Kiihleffekt vor der Stirnflaiche. Abstand 10mm. 


hontrolle durchgefuhrte Wagung der beiden Reliefs ergab eine befriedigende 


Gewichtsibereinstiumune. 


8 4. Zusammenfassund. 


Durch mikroskopische Beobachtungen verschiedener Quarzoszillatoren 
wurde ihre Schwingungsform und -amplitude bestinmt. Wahrend ein 
90°-Quarz auf einer Seite der Stirnflache starker schwingt. ist bei eimem 
71°-Quarz die Amplitude itiber die ganze Stirnflache gleich. 

Die zwischen der Quarzstirnflache und einem Reflektor sich aus- 
inldenden stehenden Wellen wurden mit Wollastondrahten ausgemessen. 
Aus den so erhaltenen Kurven labt sich mit grober Genauigkeit die akustische 


Halbwellenlinge und damit die benutzte Eigenfrequenz des Quarzes er- 
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mitteln. Es wird ferner ein in stehenden Wellen von grober Intensita 
auftretender Effekt beschrieben. 
Messungen mit punktférmigen Wollastondrahten in fortschreitende: 


Wellen ergeben die Geschwindigkeitsverteilung vor den Quarzstirnflachen 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Tech 
nischen Hochschule unter Leitung von Herrn Prof. Dr. E. Waetzman) 
ausgetiihrt, dem wir fiir wertvolle Ratschlage zu groBem Dank verpflichte 
sind. Der Helmholtz-Gesellschaft haben wir fiir die Bereitstellung appara- 


tiver Hilfsmittel zu danken. 


Breslau, Physikalisches Institut der Techn. Hochschule, 20. Mai 1933. 


Ramaneffekt einiger komplexer Cyanide. 


(Beitrage zur Theorie der koordinativen Bindung. IV’). 


Von R. Samuel und Mohd. Jan Khan in Aligarh, Brit. Indien. 
(Eingegangen am 24. Mai 1933.) 


Der Ramaneffekt komplexer Cyanide des Cr, Co, Ni, Ru und Rh werden gemessen. 

Die Komplexe mit der Koordinationszahl 6 besitzen zwei Ramanfrequenzen, 

die als die Schwingung C gegen N und die der CN-Gruppe gegen das Zentral- 

atom gedeutet werden. Jn Komplexen mit anderer Koordinationszah] fehlt die 

zweite. Dieses Ergebnis la8t auf die homébopolare Natur der Koordinations- 

bindung und auf einen Unterschied im Bindungsmechanismus bei verschiedener 
Koordinationszahl schheben. 


In Zusammenhang mit friiheren Untersuchungen ber Absorptions- 
spektren komplexer Salze in wisserigen Lésungen und ihre Veranderung 
unter dem Einflufi von Fremdionen haben wir auch die Ramanfrequenzen 
einiger Komplexe gemessen. Wir benutzten den Dreiprismenspektrographen 
von Zeiss mit kleimer Kamera, die ein grobes Offnungsverhaltnis von 
/ : 3.9 besitzt. Die Rohre, die die Wasserigen Loésungen der Salze enthielt und 
die Quecksilberlampe befanden sich in den bBrennlinien eines metallenen 
Ellipsoids, dessen Innenwaude zu verchromten Spiegeln ausgebildet waren. 
Kithlwasser flob durch die auBeren Doppelwinde und durch eime Glas- 
kiivette zwischen Bogenlampe und Losung, an der auch Glasfilter angebracht 
werden konnten. 

Die Einrichtung war von den Zeisswerken auf unsere Anregung hin 
konstruiert worden, um eime Vorrichtung zu schaffen, die es erlaubt, den 
Ramaneffekt von Stoffen zu untersuchen, ven denen nur geringe Mengen 
zur Verfiigung stehen. Sie hat sich ausgezeichnet bewahrt. Die Justierung 
nach der jeweiligen Ziindung der Lampe bereitete anfangs Schwierigkeiten, 
sie waren aber sofort tiberwunden, als wir den ganzen Apparat schwenkbar 
aufhangten. Wir erhielten die Hauptlinien orgamischer Stoffe bei einer 
Spaltbreite von 0,04 num in wenigen Sekunden. Zur Ausmessung wurde 
der Abbekomparator von Zeiss benutzt, der den gerigsten Mebfehler 
zu gewahrleisten scheint. Die Untersuchung der Lésungen komplexer 


Salze war trotzdem nicht ganz so einfach. Nicht nur ist die Zahl der Streu- 


') Frithere Arbeiten dieser Serie: R. Samuel, ZS. f. Phys. 70. 438. 1931: 
R. Samuel u. Advi Rao R. Despande. ebenda 80. 395, 1933: R. Samuel 
\. Hafiz Khanu. Nazir Ahmad, ZS. f. phys. Chem. (B)im Druck (zitiert als I, 
II und JIT.) 
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zentren in Losung sehr viel geringer, sondern auch die Lichtabsorpti 
der Loésungen stért wesentlich, und in eimigen Fallen wie Ky Pt (CN 
war das Fluoreszenzspektrum so stark, dafi eme Messung unmdglich wa 
Im allgemeinen betrug die Expositionszeit bei 0,04 mm Spaltbreite 10 | 
15 Stunden, in eimgen Fallen bei 0,15 mm Spaltbreite 2 bis 4 Stunde 
Endgiltig wurden die Ramanspektren der folgenden Salze gemesse 

a KK. Co(CN)¢ in molarer Loésung. Diese absorbiert bereits star 
im blauen und violetten Teil des Spektrums. Spaltbreite 0,04mm, E: 
positionszeit 12 Stunden. Zwei Ramanlimen wurden gefunden und dure: 
ein gelbes Filter festgestellt, dali sie beide durch die grime Hg-Linie 5460.7 
erregt werden. Die Ramanfrequenzen betragen 405 und 2148 em? (sieh 
Tabelle 2). J. Damaschun!) findet 340 und 2141 emt. 

2. Ky {Ru (CN)j¢|: Spaltbreite 0,04 mm, ? , mol. Losung. Expositions- 
zeit 15 Stunden. Vier Kamanlimen werden gefunden, die Zahlen sind 


‘Labelle 1 zusanunengestellt. 


Tabelle 1. 











Erregende Hg-Linien Ramanlinien Raman- 
Nr. ; = _ ——__—_— — frequenz 
ain AE » (em—!) Inten- Erregende Ramanlinie Ramanlinie Inten- ow 
sitat Linie 4in AE » in em? sitat ecm? 
l 3983,95 25 093.6 6 
2 4046,5 24 705.8 10 
3 1077.7 24 516,7 v 
4 4108.0 24 335,9 6 
5 4339.2 23 039.5 6 
b 4347,5 22? 995.5 6 
7 1358,3 22 938.1 10 
8 24 705.8 4416.8 22 634,5 0,5 2071 
9 24 705,8 4424.0 2259756 03 2108 
10 2? 938,1 4432 22 546 0,0 (381) 
Ll 22 938,1 4789.6 20 872,8 0,6 2065 
12 22 938,1 4799.0 20 831.9 0.3 2106 
13 4960.3 5 


In diesem Falle ist es sechwer zu entscheiden, welche die anregende 
He-Linie ist. Ein Filter konnte infolge des Bruches der inneren Kiihlkiivette, 
die hier nicht so schnell ersetzt werden konnte, nicht angewandt werden. 
Die Annahme, dal Linie (8) und (9) durch (2) und (11) und (12) dureh (7 
augereet wird, steht mit berechneten Ramanfrequenzen in bester Uberein- 
stimmung. Die andere Annahme, dab (9) dureh (7) angeregt wird 
(1 dann 340¢em-!), bringt uns mit den Intensitaitsbetrachtungen in 


) ist gleichfalls 


Konflikt, und die Anregung von (8) und (9) dureh | 


') J. Damaschun, ZS. f. phys. Chem. (B) 16. 81. 19382. 
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weniger wahrscheinlich. Wir halten die Zuordnung mit den Raman- 
frequenzen 381, 2068 und 2107 em! fir die beste. 

3. K,[Cr(CN)g|, mol. Lésung, Spaltbreite 0,04nim, 15 Stunden 
Exposition. Die Absorption der Lésung geht fast bis zur griinen Hg-Linie. 
Zwei Ramanlinien wurden gefunden, die bei 619 und 2130 em liegen 
s. Tabelle 2). Nach Damaschun liegt die erste bei 782; fiir die zweite 
ist 2137 em! angegeben; wahrend sie aber bei uns mit verhaltnismabig 
orober Intensitat auitritt, wird sie dort als schwach bezeichnet. 

4. K, [Rh (CN)g], 4). mol. Lésung, Spaltbreite und Exposition wie 
unter 3. Zwei Rameanlinien wurden gefunden, die Frequenzen sind 593 
und 2149 em-!. 

5. K,[Ni(CN),}, molare Lésung. Das blaue und violette Spektrum 
werden absorbiert. Mit Spaltbreite 0,04 wurde auch bei 20 Stunden Ex- 
positionszeit nur eine Ramanlinie gefunden, sie entspricht der kurzwelligen 
der beiden, die bei den Komplexen mit der Koordinationszahl 6 stets auf- 
traten. Um endgiltig festzustellen, ob die tiefere Frequenz hier fehilt, 
wurde eine Spaltbreite von 0,15 mm gewahlt (die Dispersion genugte noch). 
Dann erscheint die ee Linie schon bei 15 Minuten Exposition. Auch bei 
einer Expositionszeit von 4 Stunden, was also ungefahr 16mal langer ist 
als die normale Expositionszeit mit engem Spalt, konnte keine zweite 
Linie mit kleinerer Frequenz gefunden werden. Die allein auftretende 
Ramanlinie besitzt 2144 em-!. 

6. K,[Ni(CN)3], molare Lésung von gelber Farbe. Spaltbreite 
015mm. Auch bei 3 Stunden Expositionszeit wurde nur eine Ramanlinie 
mit 2142 em! gefunden. 

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse (unter Beriicksichtigung von Tabelle 1) 


noch einmal zusammengestellt. 


Tabelle 2. 

















Erregende Linie —_[nten- Ramanlinie Inten- | 28™an- || pomer- 
sitit _— Jy sitat Sreqnens kungen 
4 (AE) | » (em~?) em 


2 (AE) v(em~!) 














Ks {Co(CN)g| 5460,73 18308 10 5584,1 17903 0,2 405 
6184.4 16160 O04 2148 
K,[Cr(CN),|  5460,73 18308 10 5650.5 176889 0,0 619  schwach 
6178,6 16177,8 05 2130 
Ks [Rh(CN),¢| | 4046.5 24706 10 4146 24113 0,1 593 
4358.3 22938 | 10 $4827,1 20789 O4 2149 
Kg [Ni(CN),| 5460,73 18308 10 6184,8 16 164 10 2144 
Ky {Ni(CN).} 5460,73 18308 10 6184.0 16166 O4 2142 
Ky [Ru(C N)g¢} 381  schwach 
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Diskussion der Resultate. Als allgemeimes Ergebnis kénnen wir fest- 


stellen, dafi wir bei komplexen Salzen zwei Ramanlinien finden, eine b: 
2100 bis 2140 cm-!, die andere zwischen 300 und 600 ecm-!. Die erste is: 
zWeifellos die, die der Schwingung C gegen N im CN entspricht. Man findet 


fiir diese’) in Verbindungen (Me = einwertiges Metall, R = aliphatisches 


Radikal) : 
e+) «ores One GC eae 
Bee* B+0 Rs 0: « se ers. © 
BES ow > Ree ee eS 
To ee lw 
les & «2-0 & eis, 3) ee ae 


Die Zahlen zeigen, dab die C N-Frequenz steigt, je mehr sich die Bindung 
dem homdéopolaren Typ nahert. Natirlich hangt die Héhe der Frequenz 
auch vom Atomgewicht ab, z. B. 2064 em-! im —-S—(CN) und 2183 em! 
im —O—(CN), aber die obigen Zahlen zeigen doch, dab miedrige Frequenz 
auf heteropolare, hohe auf homéopolare Bindung der (C N)-Gruppe an das 
Molekiil schlieBen 1aBt. Das wird auch bestatigt, wenn wir Verbindungen 
betrachten, die dem Komplexen ahnlcher sind. Die C N-Schwingung 
betragt z. B. 

2139 cm-! in K as rs 
2161 cm~? in K, [Fe (CN)g] (Kristall), 
2192 cm! in Hg wt be *), 


ist also immer gréfer als bei heteropolarer Bindung. Da auch die Messung 
der Absorptionsspektren bereits unabhangig zu dem gleichen Schluf gefihrt 
hat, zeigt die Héhe der Frequenz in den von uns gemessenen Komplexen 
der Cyaniden des Cr, Co, Ni und Rh, dab hier das C N homéopolar gebunden 
ist, was den Charakter der Koordinationsbindung kennzeichnet. Anders 
liegt der Fall im K, {Ru (CN)g]. Dieses Salz ist das schwerere Homolog 
des Kg [Fe (CN)g] und fiir dieses fand Krishnamurti*) im Kristall die 
Frequenz 2161 em~!, J. Damaschun (I. ¢.) fand in Lésung zwei intensive 
Linien mit 2051 und 2092 em-! und zwei schwachere mit 2153 und 2195 em-". 
Konzentration und Zuordnung sind nicht angegeben, so daB nichts dariiber 
ausgesagt werden kann, ob bei diesen Komplexen die Anderung der Aggregat- 
zustiinde eine erhebliche Rolle spielt. Die Hexacyanide des Fe" und Ru” 





1) Wegen Einzelheiten vgl. K. W. F. Kohlrausch, Der Smekal-Raman- 
Effekt. Berlin 1931, und Tabellen von Landolt-Bérnstein, Rothund Scheel. 

*) Uber den mehr homéopolaren Charakter der Hg-Verbindungen vg. 
z. B. R. Samuel u. L. Lorenz, ZS. f. Phys. 59, 53, 1929. 

3) P. Krishnamurti, Ind. Journ. Phys. 5, 663, 1930. 
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sind diamagnetisch; in der Theorie von Sidgwick?) heibt das, dab sie durch 
Beanspruchung von zehn fremden Elektronen durch das Metallion die 
K.onfiguration des nachsten Edelgases Xenon erreichen. In der Theorie 
von Lessheim, Meyer und Samuel?) bedeutet es, dafi die sechs vor- 
handenen d-Elektronen gerade eine Untergruppe fiillen, wie im °D,-Term 
des freien Fe. Diese Elektronen sollen auch die unpolare koordinative 
Bindung vermitteln (vgl. auch I und III), und es ist nicht unwahrscheinlich, 
dafi der Bindungsmechanismus dieser Salze dem der heteropolaren etwas 
niher steht. Wir hatten es dann mit einem (C N)-Ion zu tun, das seinerseits 
mit dem Metallion durch homéopolare Bindung verkniipft ist und, wie 
es scheint, in den diamagnetischen Komplexen seine Selbstaindigkeit als 
lon mehr bewahrt. Diese Abweichung der Zahlen bei den beiden homolog 
cebauten Salzen von denen der iibrigen scheint recht bemerkenswert 
zu sein. 

Die niedrigere Ramanfrequenz liegt zwischen 300 und 600 ecm}. 
Sie tritt offensichtlch auf bei den komplexen Cyaniden mit der Ko- 
ordinationszahl 6%) und fehlt trotz 16mal laingerer Expositionszeit bei 
denen mit niederer Koordinationszahl. Vermutlich ist sie als Schwingung 
der C N-Gruppe gegen das zentrale Ion zu deuten und die Hohe der Frequenz 
hangt von seiner Ladung und Konfiguration ab. Hieriiber kann Genaueres 
erst durch weitere Messungen ermittelt werden. 

Die Hohe der Schwingung € gegen N zeigt, in vollkommener Uberein- 
stimmung mit den Messungen der Absorptionsspektren (vgl. I, IL und IID), 
dafi die koordinative Bindung als eine Abart der homéopolaren aufzufassen 
ist. Das Auftreten einer zweiten Schwingung bei den einen und ihr Fehlen 
bei den anderen Komplexen deutet zum erstenmal deutlich einen Unter- 
schied im Bindungsmechanismus zwischen den Komplexen mit 6 und 
denen mit weniger Liganden an. 


Department of Physics, Muslim University Aligarh, Brit. Indien. 





') Vgl. N. V. Sidgwick, Electronic Theory of Valency. 
2) H. Lessheim, Jul. Meyer u. R. Samuel, ZS. f. Phys. 43, 199, 1927; 
ZS. f. anorg. Chem. 165, 253, 1927. 

3) Nur gerade wieder beim Ru-Salz ist sie vielleicht noch nicht ganz aus- 
reichend gesichert, weniger weil Linie 10 in Tabelle 2 schwach ist, als vielmehr 
weil eine entsprechende Linie von Damaschun im Fe-Komplex nicht an- 
gegeben ist. 
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Zur generellen Feldtheorie. 
Semivektoren und Spinraum. 


(G. F. VID 
Von J. A. Sehouten in Delft. 


(Kingegangen am 15. April 1933.) 


Die Semivektoren von Einstein und Mayer entstehen, wenn man die Kom- 
ponenten der Spinvektoren und ihrer Konjugierten in den invarianten Ebenen 
des Spinraumes tiberquer zusammenfabt. Der Raum der Semivektoren erste: 
bzw. zweiter Art ist die Mannigfaltigkeit der Systeme von zwei einfachen Bbi- 
vektoren der lokalen Raumzeitwelt, die in zwei Ebenen des ersten bzw. zweiten 
Kbenensystems auf dem Nullkegel liegen. Sobald in der projektiven Theorie 
ein elektromagnetisches Feld auftritt, ist die Rechnung mit Spinvektoren 
einfacher als die mit Semivektoren. 


7 


Einleitung. In einer vorigen Mitteilung!) wurde gezeigt, daB der 

Spinraum die Gesamtheit der oo* gebundenen Vektoren ist, die in den 
co 3 Geraden auf der Einheitskugel der lokalen Raumzeitwelt liegen. Ferner, 
dab es unter Zugrundelegung der fiinfdimensionalen orthogonalen Gruppe 
in der lokalen R, zwei invariante GréBen im Spinraum gibt, einen Bivektor 
% 4p und eine Hermitesch symmetrische Grébe wz, und, bei Beschrankung 
auf die vierdimensionale orthogonale Gruppe, auferdem noch einen in- 
varianten Bivektor 7 , p- 

Inzwischen haben A. Einstein und W. Mayer?), ausgehend von einer 
invarianten Zerlegung der Transformationen der vierdimensionalen ortho- 
gonalen Gruppe, eine andere GréBenart, die Semivektoren, aufgefunden, die 
sich zwar anders transformieren als die Spinvektoren, aber doch mit diesen 
inengerem Zusammenhang stehen. Diesem Zusammenhang ist die vorliegende 
Arbeit gewidmet. Zunachst werden die Semivektoren abgeleitet, und zwar 
anders als bei Einstein und Mayer?), unter Verwendung eines funda- 
mentalen Satzes tiber reelle Lorentztransformationen. Die Semivektoren 
sind die Vektoren erster und zweiter Art einer Hilfs-R,, den Semiraum, der 
sich in doppelter Weise auf die lokale Raumzeitwelt abbilden laBt, eimmal 
mit seinen Vektoren erster Art unter Zugrundelegung derjenigen ortho- 
gonalen Transformationen, die das eme System der Geraden auf der Quadrik 


im Unendlichen in Ruhe lassen, einmal mit seinen Vektoren zweiter Art, 


') J. A. Schouten, Zur generellen Feldtheorie; Raumzeit und Spinraum, 
ZS. f. Phys. 81, 405—417, 1933. Hier zitiert als G. F. V. 

2) A. Kinstein u. W. Mayer, Semivektoren und Spinoren. Sitzungsber. 
d. PreuB. Akad. 1933, S. 522—550, Nr. 32. 
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wobei das zweite System die Rolle des ersten tibernimmt. Der Semiraum 
enthalt oo? invariante Ebenen, die bei den beiden Abbildungen den Ebenen 
dureh den Ursprung der lokalen Raumzeitwelt und den Geraden des einen 
bzw. anderen Systems entsprechen. 

Sodann betrachten wir den Spinraum, und zwar im Gegensatz zu 
G. F. V gerade fiir den Fall, dab auch 7, , invariant ist. Es gibt dann zwei 
komplex konjugierte invariante Ebenen /, und E, im Spinraum. Wird 
das Koordinatensystem mit Riicksicht auf diese Ebenen gewahlt, so lassen 
sich die «°,7,@ und 7 in invarianter Weise zerlegen. Von hier aus kann 
man nun zwei Wege gehen. Erstens kann man die Vektoren erster Art 
der Ey mit den Vektoren zweiter Art der E, identifizieren und umgekehrt. 
Dann entsteht die Spimoranalysis einfachster Art, wie sie zuerst von 
vy. d. Waerden?) und von Laporte und Uhlenbeck!) ausgearbeitet 
wurde. Zweitens kann man aber unter ausdriicklicher Zuriickweisung dieser 
Identifizierung die Vektoren erster Art der LE, zusammen mit den Vektoren 
cwetter Art der E, einen vierdimensionalen Vektorraum aufspannen lassen 
und umgekehrt. Wir zeigen nun, daf diese beiden Vektorrdume mit den 
Rdwmen der Semivektoren erster bzw. zweiter Art identisch sind. Semivektoren 
und Spinvektoren entstehen also ausemander durch Zerlegung und nach- 
folgende andersartige Zusammenfassung der Zerlegungsstiicke. Daraus 
ergibt sich eine geometrische Deutung der Semivektoren in der lokalen 
Raumzeitwelt. Die Semivektoren erster (zweiter) Art sind die Paare ge- 
bundener Vektoren in den Geraden des ersten (zweiten) Geradensystems 
auf der Quadrik im Unendlichen. Anders ausgedriickt, jeder Semivektor 
erster (zweiter) Art ist ein System von zwei einfachen Bivektoren der lokalen 
Raumzeitwelt, die in zwei Ebenen des ersten (zweiten) Ebenensystems auf 
dem Nullkegel legen. 

Schlieblich betrachten wir die kovariante Differentiation von Semi- 
vektoren und Spinvektoren. Es stellt sich heraus, dah die Differentiations- 
formeln bei einer Ubertragung, die den Bertihrungspunkt (G. F. II], 8.644) ?) 
invariant laBt, gleich einfach ausfallen. Die Parameter der Ubertragung 
leiten sich in diesem Falle bei den Semivektoren etwas einfacher aus den 
| | 


‘i gf ab als bei den Spinvektoren. Bei der allgemeineren Ubertragung, 
\ 


ie sich in der projektiven Feldtheorie beim Auftreten eines elektromagneti- 


schen Feldes einstellt, verdienen die Spinvektoren dagegen den Vorzug, 


') Vel. die FuBnoten auf $. 405 von G.F. V. 
2) G. FL IT: J. A. Schouten u. D. van Dantzig, Generelle Feldtheorie. 
ZS. f. Phys. 78, 639—667, 1932. 
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da bei den Semivektoren das kovariante Differential nicht nur vom Vektor J fi 
selbst, sondern auch noch von semem konjugierten abhangt. | 
1. Semivektoren. Zur Ableitung der Semivektoren gehen wir vor 
folzendem Satz aus: 
Durch geeignete Wahl des orthogonalen Bezugssystems in der lokale) 
Raumzeitwelt lapt sich jede reelle Lorentztransformation') 


‘y = Riv (1,1 
auf die Form bringen: ) 
Ri, = (4% + %&% |) cos p — (1, 4, — 1, 4) sin ~ 
ud (ty | fH u;) Y (ta 9 yt Yj) Y | (1 9) | t 
+ (tu ta — ty t) Cof p— (4. — i, 4) Sip. J : f 
Anders gesagt, jede reelle Lorentztransformation ist, bei geeigneter Wah! | 
des Bezugssystems Resultante einer gewohnlichen Drehung 
1 > leos@ + Qsin g, 4 
3) 9) 
2—> —Il1sing + 2cosp | 
in der 1, 2-Ebene und einer ,,speziellen Lorentztransformation“, d.h. einer ; 
Transfor ° ] 
ranstormation 
3 > 3Co) y + 4Giny : 
af a ?: (1, 4) 4 


ie agente 


in der 8, 4-Ebene. Mit dem Beweise dieses Satzes, der schon 6fters in der fs 
Literatur aufgetaucht ist, wollen wir uns hier nicht abgeben. 

Da die reellen Lorentztransformationen eine Untergruppe der vier- 
dimensionalen orthogonalen Gruppe bilden, die eine kontinuierliche Gruppe 
im Lieschen Sinne ist, labt sich jede ihrer Transformationen in der Gruppen- 
mannigfaltigkeit von der Identitat ausgehend in kontinuierlicher Weise 
erreichen und also auch durch eine bestimmte infinitesimale Transformation 
erzeugen. Fiir die zu (1, 2) gehdrige infinitesimale Transformation 


dv’ = f',r dt (1, 5) 


') Unter ,,reelle Lorentztransformation** wollen wir eine reelle orthogonale 
Transformation verstehen, mit Determinante + 1, die die beiden Teile des 
zeitartigen Gebietes nicht vertauscht. 

5 i*, *, g und i sind die kontravarianten orthogonalen MaSvektoren: 
Fie= ehh hha th 

3) Mit — bezeichnen wir stets eine Punkttransformation, also keine Ko- 
ordinatentransformation, und es bedeutet z. B. 1—» 1 cos m + 2sin g, daB ein 


Vektor, der erst mit dem kontravarianten MaBvektor t zusammenfiel, sich 
nach der Transformation mit i cos pg + i sin g deckt. Ist ‘vk der aus v* ent- 
stehende Vektor, so ist also bei der Transformation (1, 3) 

‘yl — yl cos g— v? sin P, 
p2 


= visin m + v* cos @. 
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findet man leicht 


buat = — (44 uy, — tu ta) Y — (ty t —t, t,) y (1, 6) 
der kurz 
ji=—[12)~—B4ly; [1% = 41-44, [94] = 11-44 4,7) 
und es ist 1 
Raw A+ tere e (1, 8) 


Bei einer orthogonalen Transformation erleiden die sechs orthogonalen 
Bestimmungszahlen F;; eines reellen Bivektors eine lineare Transforma- 
tion. Ist die Transformation eine reelle Lorentztransformation, so trans- 
formiert sich dabei merkwiirdigerweise jede der drei Kombinationen von 


Bestimmungszahlen 


feet Sie [Fs — 
+17, (Fa —iPa, (1, 9) 
Hy + 4iF,, “s = § 


fir sich, und zwar aidticaciaa komplexorthogonal (also mit sechs 
reellen Parametern), und die Transformationen sind zueinander konjugiert 
komplex. Von der Gruppe der reellen Lorentztransformationen mit sechs 
reellen Parametern gibt es also zwei verschiedene komplex konjugierte 
dreidimensionale Darstellungen, die durch (1,9) und die zu (1, 9a) kon- 
jugierten Ausdriicke (1,9) vermittelt werden. Jeder Bivektor labt sich 
also darstellen durch die Kombination von zwei Vektoren, einen in der einen 
und einen in der anderen Ry, und folglich in eindeutiger Weise zerlegen in 
zwei Bivektoren, die sich je rem durch einen Vektor in einer R, darstellen 
lassen. Jeder dieser Teile ist dadurch ausgezeichnet, dafi entweder die drei 
Ausdriicke (1, 9 «) oder die (1, 9) verschwinden. Der erste ist eine Summe 
von Vielfachen der drei Bivektoren [1 2]— 7[3 4], cycl. 1, 2,3, der zweite 
stellt sich in derselben Weise zusammen aus [12] + 7 [34] cyel.4). Wir wollen 


diese speziellen Bivektoren bzw. —- und +-Bivektoren nennen. Man zeigt 
leicht, daB& die Multiplikation (Uberschiebung) eines —-Bivektors mit 


einem +-Bivektor kommutativ ist. Wenden wir diese Zerlegung an auf 
den Bivektor f,, aus (1,6), so ergibt sich 





=m 1 ’ : 
—ean Flag 
(1, 10) 
+ -Bivektor: f’t = me os ((12] + 4[84)}. 
ae : wks 4 
') Man bedenke, daB ta =Gih=— 4:0 = a3 % = —% und fua = fji 


uta; p, A=1,2,3,4; 4,f = 1,2, 3,4 





—— 
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Wegen der obenerwahnten Kommutativitat lift die zu f’ gehorige infinitesi- 
male Transformation alle +-Bivektoren invariant und ebenso die zu /” 


gehorige alle —-Bivektoren. Diese infinitesimalen Transformationen cr- 
zeugen die komplex konjugierten orthogonalen Transformationen 


Q ! .y ; 
4 = Acos(£ +4 +) + {—[12]+ 1[84}} sin (4 + iz), (1, 11) 
von denen also Q alle + -Bivektoren und Q alle —-Bivektoren invariant 
labt und deren Produkt R ist: 


R=QQ= QQ. (1, 12) 
Wir nennen jede durch einen infinitesimalen -+--Bivektor erzeugte ortho- 
gonale Transformation eine —--Transformation. Jede + -Transformation 
ist dann mit jeder + -Transformation kommutativ. Ist R also Produkt 
zweier reeller Lorentztransformationen R’ und R” und werden beide 
zerlegt, so ist infolge dieser Kommutativitat 


R= RR’ = VO" 0" =9O'0 Oo. (1, 13) 
d.h. die +-Transformationen kombinieren sich fiir sich unabhaingig von 
den —-Transformationen und umgekehrt. Jeder endlichen reellen Lorentz- 
transformation sind also jetzt in eindeutiger Weise zwei komplexkon- 
jugierte orthogonale Transformationen zugeordnet, d.h. es gibt zwei kom- 
plexkonjugierte Darstellungen der reellen Lorentzgruppe durch eine sechs- 
parametrige Untergruppe der komplexen orthogonalen Gruppe in Rg, eben 
die Gruppe aller Transformationen Q bzw. Q. 
Aus der Transformationseigenschaft der reellen orthogonalen Bezugs- 
systeme folgt, dab Q bei beliebiger Wahl des orthogonalen Bezugssystems 
iibergeht in 


Q=aA+aQ+aQ+aQ; konj!); (a)? + (a)® + (x)? + (@)? =1, (1,14) 
1 2 3 
= Q = —[28]+ i[14]; ecyel. 1, 2, 8; konj. (1, 15) 
1 
Aus der letzten Gleichung folgt aber, dah 
7? aes | l. 1, 2, 3; konj (1, 16 
- eyel, 1, 2, 3; kon). 1, 16) 
Q@=—90=Q | 
2 3 3 2 1 
Die Q bilden also mit A ein Quaternionsystem und ebenso die Q, und diese 
beiden Systeme sind miteinander kommutativ. Dies ist nicht wunderlich. Die 


\) ..konj** bedeutet, da die komplexkonjugierte Gleichung hinzuzu- 
denken ist. 
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2 32 komplexen linearen homogenen Transformationen in einer /, bilden ja 
vin assoziatives Zahlensystem mit 16 Einheiten mit komplexen Koeffizienten, 
das System der Sedenionen, und es ist eine tiberbekannte Tatsache, daB sich 
cin solehes System auf 0 viele Weisen als kommutatives Produkt zweier 
Quaternionsysteme auffassen lat. Ein System von Quaternionen labt sich 
aber als System der o ® komplexen linearen Transformationen in EL, auf- 
fassen, folglich 1aBt sich jede lineare Transformation FR in E, als Resultante 
zweier linearer Transformationen R und & in zwei verschiedenen Hilfs-, 
auffassen (die mit der /, geometrisch nichts zu tun haben!). Schreiben 
wir voriibergehend die Transformationen in den Hilfs-, mit den Indizes 
J,K =I; J’,K’ =TV,I’, so schreibt sich jetzt R mit vier Indizes 


Ree sy = Bis Boy (1, 17) 
und ein Vektor der £, mit zwei Indizes: yX K" Tn unserem Falle haben wir 
es nicht mit allen linearen Transformationen zu tun, sondern nur mit den 
reellen Lorentztransformationen, und Rk und ft lassen sich infolgedessen, 
wie bewiesen, stets komplexkonjugiert wahlen. Es ist nun modglich, die 
beiden Hilfs-H, in der lokalen Raumzeitwelt selbst zu realisieren. Um gleich- 
zeitig den Quaternioncharakter von Q, Q und Q und deren Konjugierten 
scharf hervortreten zu lassen, erinnern wir daran, da z. B. 


I> I, I— + II, Ta FI, I> +3 I, 
| J if | 


A:} : : ; . 3 1,18 
, it», & li- — | 0 \II> Fil, 3° \II> Fill 1, 18) 


sowohl mit dem oberen als mit dem unteren Vorzeichen eine mégliche zwei- 

dimensionale Darstellung eines Quaternionsystems ist, bemerken ferner, 

dafi bei den Punkttransformationen 4A, Q, Q, @ und ihren Konjugierten 
$ 8 

die kontravarianten orthogonalen Mafvektoren sich infolge (1, 15) folgender- 


maben transformieren: 














fl+>1, Q:(ir~t 74, Q:({1>~—3 Q:(17>2, 
J 272 ' 198, » Dee £6 o)*: Bade. 1,19) 
~ ) 88, 3—> — 2, 3-—> 1, 3—> + 74, (I, 
4 >» 4, Q,:|4> +41, Q,:|4—> +72, Q,: 4+» i138 
und setzen jetzt die Koordinatentransformation an: 
l= ‘ls (+ 41 + 2) /2, s = /,(—38 —4) y2, | *) (1, 20) 
2 = 1/,(+8—4) 72, 4’ = 1/,(—i1 +4 2)72. } 
) v= 4/,(4+41+4+ 2) \2 steht kurz fiir e = 1/,(+ va + iv) V2. bees t 


sind die urspriinglichen orthogonalen kontravarianten Maivektoren, Creer @ die 
neuen kontravarianten Mafvektoren. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 7 
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Dann lauten die Punkttransformationen A, Q, Q,Q in bezug auf die neu ny 
1 3 


Mabvektoren 
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3 





tat A £e ig — 42’, ( 2 at 4+ al’, ) 
2’ —» 2’, 2 +» — I’, 2 +» —r11’, 2! >» — 192, 

A: or or Q: , , Q: | Qr * 4r Q: : , ‘or (1, 21) 
3° —»> 3, 1 3 —> 4, 3 3 > —14, 3 Bo > + 13’, 
fet, 1t+—%, Few 4’ -» —it, 











die sowohl in 1’, 2’ als in 3’, 4’ genau die Form (1, 18) mit dem oberen Vor- 
zeichen haben. Jede Transformation Q ist also jetzt eine Summe von zwei 
Quaternionen, die zu zwei Transformationen mit vollig gleichen Bestimmunes- 
zahlen der Vektoren erster Art in der 1’, 2’- und in der 3’, 4’-Ebene in 
Beziehung stehen. Ebenso fiihrt die zu (1, 20) komplexkonjugierte Trans- 
formation 


1’ ='/,(—i1+2)72, 8 = 1/,(—8—4) 72, | 


: \ on | 1,99) 
2 = (4+ 3—4) 72, 4’ = /,(+ 4142) 72! 

Zu 
Fin T. a ©. > +42, es il 
a ae a A ~ Ban Ee, a 

A: o/ ar Q: BU , Q: Q’ 7 ; , (1,2 
S—> 3, 1 3 —> 4, 2 3—> +14, 3 3 —> —18 
v8, le+—y, [ves [esa 














die ebenso sowohl in 1’, 2’ als in 3’, 4’ die Form (1,18) mit dem unteren 
Vorzeichen haben. Bei einer reellen Lorentztransformation des orthogonalen 
Bezugssystem erleidet das System 1’,...,4’ eine Transformation, die zu 
der Transformation von 1’,...,4’ komplexkonjugiert ist. 
Die Transformation (1, 20) bzw. (1, 22) ist micht die einzige, die (1, 19) 
(1,21) baw. (1, 23) tberfiihrt. Man zeigt leicht, dab die allgemeinste 
Transformation, die dies leistet, von der Form ist: 


‘=p (+41+2)+q(3+4), 3’ =r (+71+2)+8(8+4),) 


: konj. (1, 24 
2 = —q(-11+2)+p(8-4), 4’ =-s(-11+2)+r(8-4),] wd, 


Definieren wir also jetzt mit Einstein und Mayer die Semivektoren 
erster bzw. zweiter Art als Systeme von vier Zahlen, die sich bei einer 
Lorentztransformation R der Bestimmungszahlen eines Raumzeitvektors 
mit Q bzw. Q transformieren, so lassen sich diese Semivektoren auffassen 
als Vektoren erster bzw. zweiter Art eines Hilfsraumes, den Semiraum, 
dessen Mafvektoren erster bzw. zweiter Art 1’,...,4’ baw. 1’,...,4' 
sich nach (1, 21) baw. (1, 23) transformieren. Wie in jeder Ey gibt es im Semi- 
raum kontravariante Vektoren erster Art, die sich linear in den MabBvektore 
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\’,..., 4’, und Vektoren zweiter Art, die sich ebenso in 1’, ..., 4’ ausdriicken 
lassen. In dieser Hilfs-H, sind die 1’, 2’-Ebene und die 3’, 4’-Ebene der 
Vektoren erster Art und ebenso die 1’, 2’-Ebene und die 3’, 4’-Ebene der 
Vektoren zweiter Art invariant. Die in diesen Ebenen liegenden Semi- 
vektoren wollen wir speziell nennen. Aber nicht nur diese Ebenen sind 
invariant, sondern auch jede Ebene durch zwei Vektoren von der Form 
l’ +38’, 2’+a4' baw. 1’ +438’, 2’ +24’. Es bleiben in beiden Fallen 
im ganzen 00! Ebenen invariant. Der Semiraum ist mit ihren Vektoren 
erster Art vermdge (1, 20) so auf die lokale Raumzeitwelt abgebildet, dab 
ihre invarianten Ebenen den Ebenen durch die Vektoren + 211+ 2—a3 
—a4, 3—4—i«1-+ 2 entsprechen, das sind aber gerade die Ebenen 
auf dem Nullkegel, die durch das eine System von Geraden auf der 0 fernen 
(zweidimensionalen) Quadrik (Schnitt des Nullkegels mit dem Unendlichen) 


und den Ursprung gehen. Die —-Transformationen sind also diejenigen ortho- 
gonalen Transformationen, die die Geraden dieses Systems, das +-System, 


invariant lassen. Dieses +-System kann auch erhalten werden, indem 
man von zwei beliebigen +--Bivektoren die zwei invarianten Ebenen bildet; 


jede dieser Ebenen geht dann durch eine Gerade des +-Systems. Bei 


der Abbildung der Hilfs-E, mit ihren Vektoren zweiter Art auf die lokale 
Raumzeitwelt vermége (1,22) entsprechen die invarianten Ebenen den 
Ebenen durch die Geraden des anderen Systems auf der unendlichen Quadrik 
(—-System). Die Vektoren des Semiraumes, also die Semivektoren von 
Kinstein und Mayer, werden auf die lokale Raumzeitwelt abgebildet, 
die erster Art vermége (1, 20), die zweiter Art vermdge (1,22). Da die 
beiden Abbildungen aber véllig verschieden sind, diirfen sie nicht miteinander 
und mit den gewohnlichen Vektoren der lokalen Raumzeitwelt verwechselt 
werden, weil man bei der Abbildung gleichzeitig von den orthogonalen 
Transformationen des Bezugssystems Abstand nimmt und nur noch 
—-Transformationen bzw. nur noch +--Transformationen zulabt. Es gibt 
also jetzt eigentlich drei lokale Raumzeitwelten, die gew6hnliche mit der 
orthogonalen Gruppe, die der Semivektoren erster Art mit der Gruppe der 
—-Transformationen und die der Semivektoren zweiter Art mit der Gruppe 
der +--Transformationen. Diese beiden letzten lassen sich dann als Mannig- 
faltigkeit der Vektoren erster bzw. zweiter Art des Semiraumes auffassen. 
Gewohnliche Vektoren, Semivektoren erster und zweiter Art lassen sich 
also in keiner Weise ohne weiteres aufeinander abbilden oder gar identi- 
fizieren, da der jeweilige Gruppenwechsel dies verbietet. Der Fundamental- 
tensor g;; ist bei allen orthogonalen Transformationen invariant, also 
auch bei +- und —-Transformationen. Es gibt also zwei konjugiert 
7* 
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komplexe invariante GréBen der Valenz zwei im Semiraum, eine erster und 
eine zweiter Art, die beim Ubergang zu orthogonalen Koordinaten vermég: 
(1, 20) baw. (1, 22) die Bestimmungszahlen + 1, +1, +1, —1 bekommen. 
Fir die nicht verschwindenden Bestimmungszahlen dieser beiden GréBen, di 
wir mit Y4/p, Yjrp bezeichnen, folgt aus (1, 20) bzw. (1, 22): 


Vila!’ = Vari = 1, ya = Wares = 1, 
a) = y4'l ) a1 (1, 25 
Yo" 3! — Y3' 9! —_— — ]l, Y3'3' = 7 3' 9’ = 1. 


y und y sind die Fundamentaltensoren erster und zweiter Art des 
Semiraumes. Infolge des Vorhandenseins dieser Fundamentaltensoren lassen 
sich orthogonale Bezugssysteme einfithren, etwa vermdge (1, 20) baw. (1, 22). 
Ein solches Bezugssystem laBt sich dann auf ein orthogonales der lokalen 
Raumzeitwelt abbilden. Da aber (1,20) bzw. (1, 22) beliebig gewahlte 
Spezialfalle von (1, 24) sind, ist die Abbildung des Semiraumes auf die 
lokale Raumzeitwelt kemeswegs eindeutig bestimmt. Dennoch existiert eine 
eindeutig bestimmte Abbildung der Semivektoren, zwar nicht auf die 
Vektoren, aber auf andere geometrische Objekte der lokalen Raumzeitwelt. 
Diese Abbildung soll erértert werden, wenn die Beziehungen der Semi- 
vektoren zu den Spinvektoren klargestellt sind. 


2. Spinvektoren. Wenden wir uns jetzt zum Spinraum, der in G. F. V 
vom Standpunkte der reellen orthogonalen Transformationen in der 
lokalen R; behandelt wurde. Solange wir diese umfassende Gruppe von 
Transformationen zulassen, gibt es im Spinraum nur vier invariante GréBen, 
den Bivektor 7°“, den Hermiteschen Tensor m;, und ihre Konjugierten 
yc und m,j- Beschranken wir uns aber auf Lorentztransformationen, 
so ist auch der Berithrungspunkt (G. F. II], 8. 644) invariant und damit 
der Bivektor 7°4 und sein Konjugierter 7°4. Bekanntlich bestimmen nun 
aber zwei Bivektoren in /, in eindeutiger Weise ein System von zwei Ebenen, 
das sich dadurch auszeichnet, dab beide Bivektoren sich in zwei Blatter in 
diesen Ebenen zerlegen lassen. Es sind also auch diese zwei Ebenen in- 
variant. Da y und 7 beide reell sind), sind die beiden Ebenen komplex- 
konjugiert. 

Wir wollen jetzt, ausgehend von dem reellen Bezugssystem im Spinraum, 
ein neues Bezugssystem einfiihren, von dessen kontravarianten Vektoren 


') Die reellen Bezugssysteme im Spinraum sind die Systeme von G. F. V, 
in bezug auf welche «°®, «!, a, « und «* alle reel! sind. Reell, rein imaginar 
oder konjugiert komplex heiBen GréBen im Spinraum, deren Bestimmungs- 
zahlen in bezug auf ein reelles Bezugssystem die genannte Eigenschaft haben. 
@ ist also rein imaginir. 
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zwei in der einen invarianten Ebene E, liegen: e: (+ 3/5 i) 2,1 x 2,0, 0); 
e:(0, 0, 1/, 42, 1/.i1 V2), und zwei in der anderen E,: ¢€: (—1/,7 V2, 


1, V2, 0, 0); ¢: (0, 0,1/. ¥2, —*/,1 V2) 3). 
Systeme zu e und e konjugiert sind, folgt, da bei reellen Groben die 


Da ¢ und ¢ in bezug auf reelle 


3, 4-Bestimmungszahlen zu den 1, 2-Bestimmungszahlen komplexkonju- 
siert sind und dai von zwei komplexkonjugierten GréBen die 1, 2- bzw. 
3, 4-Bestimmungszahlen der einen den 8, 4- bzw. 1, 2-Bestimmungszahlen 


Aus G.F.V (2,8), (3,1), (4,12), (4,18) und 
1 


der anderen gleich sind. 
(4,1) ergibt sich fir die Bestimmungszahlen von 7, 7, «°, a1, «?, a3, a4 


und @ in bezug auf das neue Koordinatensystem 








fe —t, al?; —t, @isH= tl. att, = +1, at, =—1, 
a7, = —4, a”, = —4, an”, = —l, a = +1, a!?, = +1, 21 
ae, = tt, alt = +4 att, +1, «*,= +1, «f®, =—1, ait 
“a = +4, a4 = +4, = —1, a, = +1, fh, = +1 
gold == +4, glis = +], g213 = 44, gs 31 = —1, of 11 = +41, 
g028 = —], qgi2l = —1], g?21 = 472, g339 — +14, ot 22 = +41, ~~ 
oo 32 — —], gi 34 = —], 234 = +2, o3 33 = —4 gt 33 = +1, (2, 4) 
most = 4+], gis4s = 4+], 243 = 41, 4A = 41, gt44 = 44) 
O7,=-@7,=+% O=-@ G=-% Y.=—%r=+t M2=—-M=-1, 
O35, = — @5_ = —1, @53=— 55 = 114, P*=-Ys=-t Ngg=—Ms=—1, 
al4=—@mii=it, @14=-ON=-1, y,,=-7'=4+1, PP =-771=+1, 
@23 = —@ms3 = —1, @I3 — —@M33 = +1, eta=-yz*=-1, gf = ef or +h, 


Unser neues Bezugssystem ist nicht eindeutig bestimmt, es vertragt irgend- 
welche lineare komplexe Transformationen mit Determinante + 1 in E, 
kombiniert mit den komplex konjugierten Transformationen in E, (also 
wiederum eine Gruppe mit sechs reellen Parametern). Dementsprechend 


fiihren wir neue laufende Indizes ein: 


a,...g9=1,2, a,...§ =1,3 (2, 5) 
fir die Vektoren erster und zweiter Art der E, und 
W...G6 = 3,4, W...6 = 3,4 (2. 6) 





') Die Determinante dieser Transformation ist 1, so daB in bezug auf 
das neue System ¢,534 = €'234 = — 1 (vgl. G.F. V, S. 410). 








~ ete © 
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entsprechend fiir die H,. Die «°°, und ihre Konjugierten zerfallen dann in 


- ¢ oc ke kc 
—‘tta*aiaq, BB. * @ y (2,7 
. a ( 
-~€ o€ ake k€ 4 
+ Oly * OH Mf, | ee ee 


tund ¢ sind die Einheitsaffinoren erster Art in 2, und E2, BB" sind die und 


Zerlegungsstiicke von «*-@, y und y zerfallen in 


7 


— 2 @., t+ léap * Yas» fab * —MNads (2, 8) 
Cas * Ox5> — 1éy% *. XAB> EB 2 —— Hus. | 

CAB x GAB, 4 Getb 4 yOb cab x ab, | (2. 9) 
Cue oo", —ts ae, 27 297”. | aid 


e und € sind die kontravarianten Einheitsbivektoren in EF, und Eg, e’ und 
oad . . @ = . . os _ 

é die kovarianten, € und ¢ sind die Zerlegungsstiicke von w¢ 8, ¢’ und 
—€' die von w7,,. Jeder Spinvektor y® zerfallt in zwei Spinvektoren y‘ 


Ps ' o~- . a P ‘ 
und y* in E, bzw. E,. Solche Spinvektoren nennen wir speziell. 


Wir haben bis jetzt mit vier verschiedenen zweidimensionalen Ge- 
bieten zu tun entsprechend den Vektoren der EL, bzw. der E,, erster und 
zweiter Art, und den Bezugssystemen (c), (€), (¢) und (€). In diesen Gebieten 
ist die Transformationsweise der Bezugssysteme paarweise identisch. Es 
ist also zwecks Vereinfachung erlaubt (aber nicht geboten!), die Vektoren 
erster bzw. zweiter Art der /, mit den Vektoren zweiter bzw. erster Art 


der Ko zu identifizieren, d. h. zu setzen: 


-— | 


jl = 8, 
lo — 4 


— 
= 4, 


c=: c=: (2, 10) 


_ 
bo! 


Dann verschwindet der Unterschied zwischen ~ und —, f und #, ¢ und ¢, 
e, e& und é, é’, sowie €, (’ und ¢, ¢’ werden also zueinander konjugierte 
Grében, und es ist jetzt 


a _ 


: a (2, 11) 


—C€ oc ke ke 
$6 - * a a’ B. ia * a, | 


e € oc gC ke 
—tigt%a ., BP -*#e@ | 


Gab Wap -*-—Wap-* +2Eqn, +2€ab—Yab—Yadb» — €ab = Nab = Nab, | 
e * — @)-~. _* + @- 


’ 


*e —45 —te-- = —-— <= ¥-- _ /_— 1--— N-- 
vely +ea5 — Xab Xa’ €a5 "ab Nat» | 


Sab ab b 
Cad » cot * —gmr> — + Gerd + Ge%® = 989 — 908, 4 gad — gf* = @**, 
Cob we — gtd w 4 GpIb —_ {rab _{eab— b— yab, + gab — 0b — pad, 
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in Da ferner 

Meath By =, 
+ I, p**s = +s 
= +1, Btls 
= +1, P= +1, 


=+1, e%=+1, &g=+1, &'*=+1,) 


* © 


we 
bo 
| 
| 
| 
ay 
“ 
=| 


~I 
1B 
We 
| 
| 
} 


(2, 14) 


| 





= 

| 

-+- 
3323 
an ee) ° 

| 

-{ 

ae 
mm dD 

| 

| 


nd Br, ai -}. i, 


j, 2413, 24): 6,, 
7 De arut = ces shea ae, a 
8) f,=4+1, P=+1, &,=-1, &=-1, G;=-1, &" =-1,] 
ist « der Einheitsaffinor der /, und e der kontravariante Einheitsbivektor, 
wahrend prs in bezug auf den zweiten Index ein kontravarianter Vektor 
erster und in bezug auf den dritten ein kovarianter Vektor zweiter Art der 
I}, ist. Im Spinraum haben wir Indizes herauf- und heruntergezogen mittels 
©, p und seiner Umkehrung. Es liebe sich das also in der 7, auch machen 
d mittels ie + ie und seiner Umkehrung. Es ist dies aber weniger 
) empfehlenswert. 
Die so entstehende vereinfachte Spinortheorie, die auf v.d. Waerden 
zurickfiihrt!), ist fiir den Fall, dab tatsichlich nur vierdimensionale Trans- 
Z formationen zugelassen werden, gewil} sehr brauchbar. Sie hat vor allen 
Dingen historisches Interesse, da jeder Spinvektor y° dabei in y* und y*, 
, sein Konjugierter @¢ in pe und Y zerlegt und die Spintheorie ja bekannt- 
lich urspriinglich von dem Zweiervektor y* ausgegangen ist und diesen erst 
, spaiter durch Hinzuziehen von wy¢ zu einem Vierervektor erginzt hat. Auch 
kann es manchmal etwas fiir sich haben, sich im Spinraum so bequem wie 
mdglich einzurichten und dazu bei der Wahl des Bezugssystems die beiden 
tatsachlich vorhandenen invarianten Ebenen zu benutzen. Da aber die 
ganze Rechnung auch vierdimensional, ohne Beriicksichtigung der in- 
varianten Ebenen, invariant verlauft, wie z. B. in G. F. IV?) gezeigt ist, 
ist die vereinfachte Spinortheorie fiir die wirkliche Rechnung doch nicht 
einfacher, da sie die Anzahl der Gleichungen und der zu beriicksichtigenden 
GréBben verdoppelt. Man rechnet also wohl am besten durchweg vier- 
dimensional, und verschiebt die Beriicksichtigung der invarianten Ebenen 
bis zur numerischen Deutung des Endresultats. 
3. Die Beziehungen des Semiraumes zum Spinraum. In Spinraum hatten 
wir vier zweidimensionale Vektorgebiete mit den Bezugssystemen (c), (€), 


(c) und (©). Vektoren erster Art des Spinraums zerlegen sich in spezielle 


1) Vgl. die FuBnoten auf 8. 93. | 
2) J.A. Schouten, Zur generellen Feldtheorie; Ableitung des Impuls- 
9 3 energiestromprojektors aus einem Variationsprinzip. ZS. f. Phys. 81, 129—138, 


1933. 











ALE 


=—@t'l'’=+1, @I’ 
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nach (c) und (€), Vektoren zweiter Art nach (¢) und (©). Wir behaupte: 
nun, das (c) und (@) einerseits und (¢) und (€) andererseits zwei vierdimer 
sionale Vektorgebiete aufspannen, die sich mit den Gebieten der Semi 


vektoren erster bzw. zweiter Art decken. Zum Beweise fiihren wir im Spin- 


raum ein neues Bezugssystem é,¢,¢,¢, ein vermdge der Transformations- 





formel 5 - 
v=1, %=3, V=8, #=4, (3,1 
Yui, Red Gadk-P we -~ 
— J 7 > = b J ° 
Die Formeln (2, 1—4) gehen dann iiber in 
, (ar, =—4, F . 5 = ~6, ey = +4, a 2 +1. 0, > ~1, 
2’ : 12" - 99 32 a’ 
lat = —6, ” el = 6, 1, 0 41, a = 41, 
aa (a°*5= +4, ; a1 + 4, a2 3 = +1, 093 = +1, a**., =-—1, 
| ees es io 
lat = +4, att = 44, a? = -1, a?" = 41, "= +1, 
a”! 4" — +1, (ataar = +], 21°32" — +4, gil’ — —4, asi’ = +4, 
go 2’ 3’ — ae |q12 v=], a2 a°1' — +4, 3 272! — +4, a4 a'3' — +4, 
gos a’ — — 1, B fat #0! = —], m2 3’ 4’ <—— +4, 3 3’ 3° _— —4, o4 3/3" <=. 4. 1, 
eT — 44, P lgiter Had, aster Hed, gs eH 4s, Qe = si, 





STO, O,.,=-OT=—-% Ayre =—AXans= 6% Nyrge=— Nan = | 
@ 


a3 — ORG Fh Neg —Loep——% Neg =— Nay — Bi 
a Gera as, Oe a4 Gh a = 41, 
= OV =H +6, YUH —YOVH——4, YIP =— y= +1) 


| 
2} 
wo 
© 
| 
| 
2. 
~ 
S| 
nl 
sl 
! 


Die a* © eignen sich schlecht zum ae mit Semivektoren, da ihre 
Bestimmungszahlen in bezug auf 1’, 2’, 3’, 4’ die gestrichenen Indizes zum 
Teil an zweiter, zum Teil an drittor: Stelle haben. Wir bilden also neue 


GréBen ot,...,04, indem wir aus der Hermiteschen Gréfe f die trans- 
| 


ponierte (an der Diagnonale gespiegelte) GréBe B bilden und von f sub- 
trahieren: 


» pt — Br), (3, 6) 
Da die f* hermitisch alternierend sind (8, 8), ist B* — — B* und also auch 


ok = pk + pr. (8, 7) 


') Die o korrespondieren mit den EF bei Einstein und Mayer (1. c. S. 539). 
Sie geniigen, wie man leicht aus (3,9) und (3, 4, 5) ableitet, der Gleichung 


sl 4’ pr “rH ant DP «2a 
gitlA B'| gE D Ove =— a B D gi’. ‘ 


(3 











1e] 
mi) 


IN 
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Die o haben dann die Bestimmungszahlen 


11’ 1 21’ 31° 41° 

Cpent*= Cy wth Cp eth Cees 

a, = — 4, 9%, = —1, 0 = +1, 67, = +h 

1 3! : 23° 3 3’ 43! . 

GC 7 = -% o°°-, = +1, oc’; = +1, 6" ‘7 = —l, 

14! : 24! 34! 44) 

oc 27%, 6 o'57 = — |, CO 7H th 7 = +1, 

’ vor __ ihe 1, o oy 4. i, o° 5 ie omen § ot wr x. +. ‘4 

GP’ ae], POPE oe +4, GOK =m +4, CPM = +4, (3, 9) 
= _— > 3 & 

g} ee 1, Co ar 4s = —1, o° 3/3” — 1, o* 3/3" oe 

oF 41, ot = i, MH = 5, ott = 5, 





k 


Jedem gewodhnlichen Raumzeitvektor v* lassen sich jetzt vermége der 


Transformationsformel 


es ac otg C4, f,..,G=V,..543 Myon G=V,..44 (8,10) 


die Bestimmungszahlen 








oF! = —rV" = + iv? + i904, 
4374) __ er 1 : 
pt — —1 =— vy'— iD 
fi? ae: (8, 11) 
VW? . PY. + Go i, 
Gf? - — yh = — jy + iot 
zuordnen. Wenden wir nun auf v die Punkttransformation Q an: 
1 
= Ov:! 3, 
1 \8e>—2, 42-441, 
so ist : 
w® = v’, w* = + iv',) 
2 bina “ad (3, 18) 
we = —v, W — +irt,| 
und infolgedessen = — =, = = 
wr’ — oY ot! — — v8", 
QF Q/ or 3/4! 474s 
era oO”, =e — oO", 
9/1" ye 137 137 (8, 14 
we — yl wi! — yd" 
Daraus geht aber hervor, da{ Q der Punkttransformation 
1 
> %, 8’ —» 4’, 
) (8, 15) 


FH, oe Hf 


entspricht bei Festhaltung von 1’, 2’,3’,4’. In derselben Weise wird 


gezeigt, dab Q und Q den Transformationen in 1’,..., 4’ von (1, 21) ent- 
3 = = 
sprechen und ‘indin ihre Konjugierten den Transformationen rt Se yey 








es ceedlen ota 


ate Vl 


on —reamagh Gg SEE ee 
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von (1, 23) bei Festhaltung von 1’,..., 4’. Damit ist unsere Behauptu: 
bewiesen, und gleichzeitig haben wir die Darstellung eines gewohnlich 
Raumzeitvektors mit zwei Indizes explizit erhalten. Die Transformatioy 


formel ‘v = Iv laBt sich jetzt schreiben 
1 C'A’ C' DA’ ,.D'B' “ee 
y = - } e f) 
v Q » Ve 2 (3,1 


in welcher Formel die vP' B’ der Formel (8,11) zu entnehmen sind, Q und () 
sich nach (1, 14) zerlegen lassen und die Bestimmungszahlen von Q.Q. 7 
sich aus (1,21) und (1, 23) ergeben. — 

Damit sind die Beziehungen der Semivektoren zu den Spinvektoren 
geklart. Bei beiden handelt es sich um einen und denselben Baukasten mit 
vier Steinen, die Steine sind eben die speziellen Spinvektoren erster und 
zweiter Art in den beiden invarianten Ebenen des Spinraums, die gleich- 
zeitig spezielle Semivektoren erster bzw. zweiter Art in den beiden bevor- 
zugten invarianten Ebenen des Semiraums sind. Bei beiden werden stets 
zwel Vektoren zusammengefiigt, die verschiedenen invarianten Ebenen 
angehodren, bei den Semivektoren aber zwei mit derselben Transformations- 
weise, bei den Spinvektoren zwei mit komplexkonjugierter Transformations- 
weise. Dies ist der Grund des merkwiirdigen Umstandes, dab der Spinraum 
(fiir jede Vektorart) nur zwei, der Semiraum dagegen (fiir jede Vektorart 
co! invariante Ebenen aufweist. 

Fassen wir bei dem Hermiteschen Fundamentaltensor des Spimraums 
und seinem Konjugierten die zu 1’, 2’, 3’, 4’ gehérigen Bestimmungszahlen 
zusammen, und ebenso die zu 1’, 2’, 3’, 4’ gehérigen, so entsteht iy bzw. iy. 
Die Beziehungen zwischen @, @ und den Fundamentaltensoren y und ¥ des 


Semiraums sind also gegeben durch die Formel 
a+@ = ty—ty. (3,17 


Die Bivektoren y und 7 (und ihre Konjugierten 7 und 7) haben im 
Semiraum eine besondere Bedeutung. Die Ebenen ihrer Komponenten ¢ 
und € sind die unter den 0! invarianten Ebenen bevorzugten. Sie sind die 
geometrischen Orter derjenigen speziellen Semivektoren, die gleichzeitig 
spezielle Spinvektoren sind und somit den einfachen Bivektoren auf dem 
Nullkegel entsprechen, die im ersten bzw. zweiten Ebenensystem des 
Nullkegels liegen. In der Tat ist z. B. der MaBvektor e, des Semirauns 
(der in der Ebene von ¢ hegt) identisch mit dem Spinvektor ¢, und er ent- 
spricht somit infolge (2,4) und G. F. V (2,18) dem Bivektor in R; 


ac A oB lac} Cc ad eer cm ~... omen < 2 | 
wt mm et eteno eed’, = tig eltlt, — —seltty, Mls 


-1 
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Semivektoren und Spinraum. 





cul Nun sind aber die Bestimmungszahlen von ~*° ris infolge (2,1 und 2, 4): 
ch 1 14 24 
12 — ‘ng pg? 5 —~—4 (yn — Ps = P -— 2 & 
01 72%. ./31 — l, (Yn ")og=— 1; (yo Ja9° +1, (YX “jag- 1, (7 Xa" )oo L, 
a a ee ae ae ea tot a” 
y2'®)19> 1, (ya’’),,=-—% (va°’),,=—-1, (va"™),,=+1 (va"*),,=-4 
ino i “Ee ae ope Gian i ie Sots 
{%..)/43 1, (X % yg 71, (Ym “be tI, (4 a be +1, Xe leg 7 % 
16 ya)" )sg=—I, (ya**)s 5 =+1, (ya°’)s,=—1, (ya'*),,=+1, (x a”): =+4, 
| 0 20 (3, 19) 
= ———a se oe — oe 
dO [%../1- t, (7% 123 L, (% % 123 1, \Z x 194 a, (7a ls4— 5. 
a Cee ge ee Sere er oe a = 
(era —b (YO yg H=th YO )=tl Yo )s=—-1, (Ze) 1, 
$ Le . ‘ 10\ — oa a 20 a . 30 ee it ‘ns 40\ =a) 
{%. Jag— tt, Y AS ee (%% wit (Z% a" a= +l, ‘ZL “Jeo -—I, 
r {%..)gg= ths (ya'*)s,=—1, (Ya"),.=4+1, (ya*"),,=-1, (ya*),,=—-1, 
mit und aus dieser Tabelle und (3,18) folgt, dab nur die Bestimmungszahlen 
Ind ’ a » , 
“ 423 — — SP ——§ yl t——ytt— +1, g®'=——ylF—-1, u*?4*=——u** = —-+1 (8, D) 
val nicht verschwinden: u*° ist also reer Bivektor der FR, (da die Bestimmungs- 
one zahlen mit einem Index O verschwinden), er ist einfach, ein + - Bivektor, 
, und er liegt auf dem Nullkegel. Infolge (1, 20) bildet sich derselbe Semi- 
1s- ; ‘ ss a , 
vektor e, auf den Vektor?/,(+ 11 + i)| 2 der lokalen Raumzeitwelt ab, also 
ls- ‘ ° + ° . ° - 
auf eime Nullrichtung. Diese letzte Abbildung hangt aber von der zu- 
i , , " , ‘ + : m , 
filliigen Wahl der Transformation (1,20) ab, hatten wir die allgemeinste 
rt 


Transformation (1, 24) verwendet, so hatte sich ¢, auf einen anderen Vektor 


in der Ebene von u*° abgebildet. 


Zur Abbildung der Semivektoren, die nicht in einer der bevorzugten 
invarianten Ebenen liegen, gehen wir von einem allgemeinen Spinvektor aus. 
Wie in G. F. V gezeigt wurde, sind die Spinvektoren ja nichts anderes als 
die gebundenen Vektoren in den Geraden der Einheitskugel oder auch die 
diesen entsprechenden einfachen Bivektoren (in R;). Jede Gerade der Ein- 
heitskugel schneidet nun die unendlichferne E, in einem Punkt, und durch 
diesen Punkt gehen zwei Geraden der unendlichfernen Quadrik, die zu ver- 
schiedenen Systemen gehéren. Jeder einem Spinvektor entsprechende 
einfache Bivektor laBt sich also zerlegen in zwei einfache Bivektoren (in R,), 
deren Ebenen je eine Gerade der unendlichfernen Quadrik enthalten, 
d.h. jedem Spinvektor entsprechen zwei solche Bivektoren oder auch zwei 
cebundene Vektoren auf der unendlichfernen Quadrik in zwei zu _ ver- 
schiedenen Systemen gehérigen Geraden. Zerlegen wir nun ebenfalls den 
konjugierten Spinvektor, so haben wir vier gebundene Vektoren, zwei in 
Geraden des einen und zwei in Geraden des anderen Systems. Der Ubergang 
zu den Semivektoren vollzieht sich, indem wir jetzt die gebundenen Vektoren, 






lie zu demselben System gehéren, zusammenfassen. Jeder Semivektor 
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erster (zweiter) Art entspricht also einem System von zwei gebunden:), 
Vektoren in Geraden des ersten (zweiten) Systems oder auch einem Syste), 
von zwei einfachen Bivektoren') der lokalen Raumzettwelt (R,), die in 
Ebenen des ersten (zweiten) Ebenensystems auf dem Nullkegel liegen. Fin 
solehes Bivektorpaar laBt sich also in bezug auf ein orthogonales Bezucs- 
system durch vier Bestimmungszahlen festlegen, die die Transformation () 
bzw. Q erleiden, wenn die orthogonalen Koordinaten eines Vektors der 
Transformation R unterworfen werden. Der Raum der Semivektoren isi 
nichts anderes als die Mannigfaltigkeit dieser Bivektorpaare der lokalen Rauni- 
zeitwelt. 

4. Kovariante Differentiation. Wir wenden uns jetzt zur kovarianten 
Differentiation, und zwar zur allgemeinsten, die den Beriihrungspunkt nicht 
invariant laBt und die in der projektiven Theorie dann und nur dann auf- 
tritt, wenn das elektromagnetische Feld nicht verschwindet. Bei der zu- 
gehérigen Ubertragung bleiben die beiden Ebenen des Spinraums nicht 
invariant, und man darf sich also nicht wundern, wenn das kovariante 


Differential der E,-Komponente r* 


eines Vektors des Spinraumes nicht 
nur von v*, sondern auch von der E,-Komponente v© (nicht zu verwechseln 
mit v¢, der Konjugierten von v°!) abhangt. Ahnliches muB natiirlich auc: 
bei den Semivektoren auftreten. Ist 

G,...59 = 0, 1, ...,4,| 
Be wong ey acne 


die Differentiationsformel fiir Spinvektoren, so fanden wir (G. F. II], 
8. 661, IV, $.181, VI, S.302)?) fir orthogonale Bezugssysteme in RF, 
und in solcher Weise dazu gewahlte Bezugssysteme in den lokalen Spin- 


‘ ’ ¢ . 
V,v© = 0,v° + Ay, v4, kon}; (4, 1) 


radumen, dah die oe konstant sind 
- 1 ace —— » * d 2) 
A 4p — i4 a a A kon}; |: M9 5 Gae- (4, 2) 
Zerlegung von (4,1) ergibt 
c c 
V> vv = 0, vs + Aa» v* + Ag» v™, | 


kon} ‘4, 3) 
VV, = 0, v& + AX, ot + AS, v8, , 
1) Ein System von zwei einfachen Bivektoren ist nicht zu verwechseln 
mit einem allgemeinen Bivektor, das System hat (komplex gezahlt) 2 x 4 Be- 
stimmungszahlen (also soviel wie der Semivektor) und seine beiden Ebenen 
sind eindeutig bestimmt, der allgemeine Bivektor, der hier in Frage kame (ein 
+- bzw. —-Bivektor), hat dagegen nur sechs Bestimmungszahlen und alt 
sich auf verschiedene Weisen in zwei Blatter zerlegen. 
2) G.F. VI: J. A. Schoutenu. D. van Dantzig, On projective connexions 
and their application to the general field-theory. Ann. of Math. 34, 271— 312. 
1933. 
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mit 4) 7 
¢ 1 ic pkB 1 é¢ phd . oe | 
Aaj a ik BL Bo a = Ling BL Boas Liki TT a 
ic pkB 1) P k ic DkSB 
Ase —/, TT io B.. % Bp . a= —'/,—--—F yy Bo sp oa, , 
q © kon], (4, 4) 
Cc * 1 . I KC 2 . k F kc 
Ay 5° /,% oe ae i ae jk B.. Ms 
Ax 9 + 0, oP 
ose C » 1 i€ kb 
Ay; ao I, Dix j Boe Bow 
G PK, 7i€ pkd 
Ay, * hs Fin Be b a? 
7 konj. (4, 5) 
C » 1 ° 7 ak € 
Mag = — [p% Pin B. . 
-_ 2 0, 
Die AS 4p Ste ‘llen sich also folgendermaben zusammen: 
c 
‘pl Agq;> Aas, [Aao ; 
AY; : (4, 6) 


iy 
4 | 
Se es 
“Ej <taj <IMo 
Verschwindet das elektromagnetische Feld F;;, so bleiben nur noch Af j 
G 
und Ay ;- = 
Der Ubergang zu den Semivektoren vollzieht sich, wenn wir v* und v& 
als zwei Komponenten eines Semivektors zusammenfassen. tv* und 
Die Gleichungen (4, 3) und 
ihre Konjugierten gruppieren sich dann anders: 
© « AC nM | 
Vv = 0,06 + Agyv® + Ay, v%, | — 
. = = con], 
—— € ~a 
V,v® = 0,7 + ASG "4 Ae, ’ | 


ind daraus geht hervor, daf bei nicht verschwindendem Feld die kovariante 


ergeben dann den konjugierten Semivektor. 


(4,7) 


Ableitung eines Semivektors nicht nur von dem Semivektor selbst, sondern auch 
noch linear von dem konjugierten Semivektor abhdngt. Setzen wir die Werte 


der A und A aus (4, 4, 5) in (4,7) ein, so ergibt Bi 


ic pk ke 
V 50 * 0; 0 — Lins Bw B at? + "yt Fy Bt 40% 
Ba a pene eee 
V je 0; e— UT Vix; B.. oB..a ot + "yt Fin B eae, 
Vou =— Mg ghie PBB. 
—¢ pk 27¢ pkb_ —% 
Vie .— » F qonike..® Ba -. 








1) Wir verwenden hier die Werte von I}; gl IT, ;. I}; von G. F. III, 


. 651 fiir allgemeine Werte von p und q. 


of) 
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oder, unter Beriicksichtigung von (8, 7) 


7 " & a pu , 1 ic’ k . B' » 4 1 k -«" — sp 
V ; v 0, 0 + Lingo. Boa OU Ot], 1 Pin oF" 2, 04 


>] 


V,0 *— 4 F,,0!@ ., t- B’ pA’ 


.. Bo.4’ UV 





‘Ge 


Schreiben wir diese Gleichungen 





t Cc’ * nC eo O oe | 
© 4 ° rye F 
V 50 0;v" + 1 l +A;,, v4, (4, 10) 
VV. = Ww A’ | , 
9 U “1 4'0 v ; 
so stellen sich die hier auftretenden A folgendermahen zusammen 
Cc c Cc 
10" { Ag; au { Ax, c [Moo 
Angst Ais yet Atel gs (40 
Uj “"aj 2" U0 
Man vergleiche dies mit (4,6). Aus (4,9) und (4,10) folgt 
Cc * 1 <C’ Pi. B' 
Ag; I, Vinge _ Br O.4’ » 
CC «* 1, P k ic’ _k.B 
£1 4'9 TS ik O RF 9.A' ’ (4, 12) 
C #1 Ki kc 
AS; lp Fino ye. 
Es ist interessant, die in den oberen Formeln auftretende Grébe 
ic pkS 
ik’ pe p [Bios B: a ‘A 1 
C...4 = 6. FS. sw = (4, 13) 


> YP AIC Dkb 
[2 .b B 9 
in bezug auf ein orthogonales Bezugssystem im Semiraum zu schreiben. Zur 
Unterscheidung schreiben wir fiir die Indizes in bezug auf diese Systeme 
h,...,m =1,...,4 baw. h,...,m =1,...,4. Wendet man auf 
die Indizes C, A die Transformation (1,20) an, so ergibt sich unter be- 


riicksichtigung von (2,1) fiir die nichtverschwindenden orthogonalen 


Bestimmungszahlen o'*! » : 
3 * 233 
ot, 2 ot 21, gM, 20M, 21, | 
asi ask we iis) pias) wf eye 12,37), (414) 
ee 5.4 +4, ee Oo ..3 —$) 


woraus folgt 


Meas = — Ages %& Pe353—tl 4; ; 
“ii ses al 14j>| konj. (4, 15) 


“higj = — Ay; ; = Myij tiD 235. | 


') Die Gleichung bleibt invariant, wenn man die Bezugssysteme (k) i1 


der lokalen Raumzeitwelt, und (k’) und (k’) um Semiraum in derselben Weise 
reell orthogonal transformiert. 


p k (4, 9) 


Siow 











(4, 9) 


4, 11) 


, 12) 


Zur generellen Feldtheorie. Semivektoren und Spinraum. 111 


{an erhalt also den Bivektor A; ;,; (d)/ fiir jede Wahl von (d&), indem man 
den Bivektor 1°; ;.; (d é)/ in einen —- und einen + - Bivektor zerlegt. Dies ist 
auch von vornherein einzusehen. Bei einer pseudoparallelen Verschiebung 
bei verschwindendem elektromagnetischem Feld) ist die infinitesimale 
Transformation eines Raumzeitvektors 7 gegeben durch 

dvt = —J%,(d Siri, (4, 16) 
I’, ,; 1& ist also der Bivektor der Transformation. Nun sahen wir aber im § 1, 
dab die Bivektoren der Transformation der Semivektoren erster und zweiter 
Art eben durch Zerlegung dieses Bivektors entstehen, und dies ist es ge- 
rade, was (4,15) zum Ausdruck bringt. Aus (4, 15) folgt 

Vx 5 * Aix; —- A; k 3"). (4, 17) 
Die Semivektoren sind natirlich ebenso brauchbar zur Darstellung eines 
quantentheoretischen Phanomens wie die Spinvektoren. Ist y° der Spin- 
vektor des Zustandes mit den Komponenten y‘ und y*, und @e sein 
Konjugierter mit den Komponenten ¢ und @&, so tritt in den physikalisch 
deutbaren Ausdriicken stets ye kombiniert mit ye auf, d.h. y* mit ye 
und y* mit M€. Der Semivektor yo ist nun aber nichts anderes als die 
Resultante von y* und @€, sein Konjugierter MC ebenso die von 
und yp. Kkombination von yo und ®° fiihrt also zu demselben Resultat 
wie Kombination von y° und @¢. In der nicht projektiven Theorie sowie 
in der projektiven bei fehlendem elektromagnetischen Feld haben die Semi- 
vektoren einen Vorzug, da die Ubertragungsparameter A, yj und App; 
in bezug auf ein nichtholonomes orthogonales Bezugssystem sich vermdége 
(4,15) recht einfach und elegant aus den J;;; berechnen lassen. Sobald 
aber in der projektiven Theorie ein elektromagnetisches Feld auftritt und 
demzufolge durch das Auftreten der is, das kovariante Differential 
nicht nur von y©, sondern auch noch von seinem Konjugierten ®“ abhangt, 
wird die Rechnung mit Semivektoren komplizierter und bekommen die 


Spinvektoren den Vorrang. 


1) Dies ist die Formel (62g) auf S. 24 der zitierten Arbeit von Einstein 
und Mayer. 
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Uber die Statistik der zweiatomigen Gase’). 
Von Koloman Széll in Cluj-Kolozsvar-Klausenburg. 
(kingegangen am 17. Mai 1933.) 


is wird die Fermi-Diracsche bzw. Bose-Einsteinsche Statistik auf dic 

Rotationsbewegung der zweiatomigen Gase von starren Molekeln angewendet. 

Ks werden die Bedingungen des Auftretens der Fermi-Diracschen bzw. 

Bose-HKinsteinschen Statistik mit Hilfe der Kulerschen Summenforme! 

berechnet. Die fiir die Entartung erhaltenen Resultate sind in Ubereinstimmung 

mit denjenigen, welche die auf die spezifische Rotationswirme des Wasserstoffs 
beziiglichen Untersuchungen ergaben. 


In den folgenden Zeilen wende ich die Fermi- Diraesche bzw. Bose- 
Kinsteinsche (kurz F.-D. bzw. b.-E.) Statistik auf die Rotationsbewegung 
der zweiatomigen Gase von starren Molekeln an. Ich rechne auf zwei 
Wegen, erstens mit Hilfe der Wellenmechanik, zweitens auf Grund der 
ilteren Quantentheorie. 

In der klassischen Statistik kénnen die auf die Translations- und 
Rotationskoordinaten beziiglichen Teile der Verteilungsfunktionen von- 
einander unabhingig berechnet werden. In der F.-D. bzw. B.-E.schen 


C 


Statistik — wie die Form der Verteilungsfunktion gt + OU + E,) 


+ 1 


zeigt — koénnen die auf die Translations- und Rotationsbewegung beziig- 
lichen Teile voneinander nicht getrennt werden. 

$1. Auf Grund der Wellenmechanik bestimmen wir auf folgende 
Weise die F.-D. baw. B.-E.sche Verteilungsfunktion : 

Die raumlichen Verteilungen der Schwingungsamplituden werden 
durch die Gleichungen 


Ay, + —s— Yr = @ (1) 


bzw. 





sin 0 08 00 | 


1 {0 /. ,OY, 1 @y, Sa? JE, - 
(sin 5) ind 4 + -- a Yr = 0 (2) 


7 


angegeben, wo y, baw. [, die Wellenfunktion bzw. Energie der Trans- 
lationsbewegung des Schwerpunktes der Molekel, y,, EH, diejenigen der 
Molekelrotation bedeuten. m ist die Masse der Molekel, J bedeutet das 


1) Aus einer der ungarischen Akademie der Wissenschaiten in der Sitzung 
am 13. Marz 1933 vorgelegten Arbeit des Verfassers. 
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jgheitsmoment um die Aquatorachse, @, q bestimimen die positive 
chtung der Molekelachse. Die Lésungen der Gleichungen (1) und (2) sind: 


bzw . 
y, = P® cos (8) "7, (4) 
Wo 3 P P } 
ay +a, +a; = 2mk,, (5) 
: h? m(m + 1) 
<i > >} (6) 
8a° Jd 


ly! << m, wir haben also bei der Rotation nicht eine Eigenfunktion, sondern 

2m—+1 verschiedene. Fir die Eigenfunktion der starren Molekel er- 
halten wir 

— SE 4 E, 2s oe 

P= Ye ypre " (4) 

Jeder Molekel, deren Impulskoordinaten a,, a3, a3 sind, gehdrt eine 

durch (3) angegebene Welle. Die Anzahl der Wellen, verkniipft mit den 

Molekeln, deren Energien zwischen E,, und E,, + Al, liegen, betragt?) 

2xV (2 m)" 


As= = ™ ~ Ey, AEs. 


Bei der durch die Quantenzahl m bestimmten Rotationsenergie 1m Inter- 
vall AFE,, kann eine Molekel auf 


22a2V (2m)° 
h® 





\ 


Bus ate (2 m -- 1) —_ -| E,, AE,, (8) 


verschiedene Weisen sich anordnen. 
$2. Im F.-D.schen Falle betragt die Wahrscheinlichkeit dafiir, dab 


N,,s Molekeln im Intervall A,,, vorhanden sind, 


, y= 


ms 

Die Wahrscheinlichkeit fiir das Gesamtsystem ist somit gegeben durch 
' 

y, oe 


( 
ra . (%) 
7 ! ! / 
or o oe N ws) . 


= 73 (;,") = 1H 


m s mM 8’ m & 


Die Entropie des Systems ist: 
—_ k In Ww =k>Dt Ams IN Ans —Nuysln Nas 


m Fy 
* 2 
EE ee re raed (Ams geal Pind In (Ams — N ms) f° (10) 


1) Pp. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 112, 671, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. g 
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Die Anzahl der Molekeln ist: 


7 7 
N — >> : > (J 
m « 


und die Energie des Gases: 


E —_ »> > (Eis + Em) a (] 4) 


Aus den Gleichungen (10), (11), (12) erhalten wir nach den bekannt 
Methoden 


A ms 


Nuns = et tO gt E 


rm _ ] (13) 


Aus (10), (13) folgt, wenn das Gassystem von der Umgebung nicht isoliert ist, 


6S — k> > ;a + b (Ei, + E+m)} a 
= bk p> > (Ets + EF, =) ON as- 
»> >> (Eis + Bea) ONims — OE, 


wo £ die Energie des Gases bedeutet. Folglich ist in Betrachtnahme von 


Os 1 
(az). — = T ? (14) 
1 


Im b.-E.schen Falle ergibt sich fiir die Wahrscheinlichkeit des Gesamt- 
Systems 


. Aye t+ Nme—l 
WW on 11 ( ms - m8 (15) 
= ¢ **ms 
und die Verteilungsfunktion 
N es , b aad J . (16 
ile e” + O(Etg + Epm) 4” - BF 





$3. Auf Grund der alteren Quantentheorie konnen wir die Verteilungs- 
funktionen leicht berechnen. 








Der Phasenraum der Translationsbewegung des Molekelschwerpunktes 
ist zwischen der Energie /’, = 0 und F,, 
‘ar -—~—- 
~~ V@E., my, 


wo V das Volumen des Gassystems ist. Die Anzahl der Zellen von der 


Energie E,, und von der GréBe h? wird 








V; = 


22 V (2m) — : 
Ns = ee VE,. 4. (17) 

































Uber die Statistik der zweiatomigen Gase. 115 


Der auf die Rotationskoordinaten beziigliche Phasenraum ist zwischen 


(11) r Energie EL, = 0 und 
; Di 
kK, = ea = ; 
(19 Y 5 (3 + sin? 4 io =7 (03 + 78) 
se V, =| ii thdedtctin «thal 
Mtey 


Die Anzahl der Zellen von der durch die Quantenzahl m gegebenen 


Energie /,,,, und von der Grobe h? ist 2m + 1. Folglich kann eine Molekel 


rm 


13 . 
49) bei der Energie E,, und E,,,, in 





22 V (2m)*2 
h® 


Zellen fallen, ubereinstimmend mit der Gleichung (5). 


‘t ist, Aus oa (2m + 1) VE,, AE, (18) 


$4. Die Bedingungen der F.-D. bzw. B.-E.schen Entartung kénnen 
aus den Gleichungen (13), (16) bestimmt werden. Wenn e* > 1 ist, erhalten 
wir aus (11), (13), (16) 











9, V 2 e 
Von V=SSNq.=— ks a ee 6 ae Sem-1) 1)e— om (m+), (19) 
(14) aaa he a 
IT 
¢ oe mg Ey 
22 V (2m) ‘|e Fry az, =“ 2amkT)° 2V (20) 
= h° . h? 


Nach der Eulerschen Summenformel') schreiben wir 





15) a ve 
DS (2m + 1je—ommFD = | (Qm + 1lpe~O™™=V dm + 
m= 0) 0 
oo 
16) — | D(m) f’ (m) dm, (21) 
0 
tS- ry (m) | < i, f’ (m) = Je—am(m+ VD __ (2 m +. 1)? ae—om(m +1). (22) 
Setzt man m + 4 = y, so folgt 
es en ee 1 
| (2m + 1)e-om™+D dm = [Qye"*e- ov dy — (2 Zye*e— Ow dy. 
0 0 0 
Mit der Substitution oy? = x wird 
1/, 
Yr % ‘ 1 eo 4 
2ye"*e—OV' dy = ——+—- 
* G G 
0 
') ') Siehe z.B. Riemann-Weber, Differentialgleichungen der Physik I, 


S. 30, 1925. 
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Somit ergibt sich 


1 


(2m + 1)e—-omm™-Dd m= —- (9 


a) 


/ (m) |Gleichung (22)] andert sein Vorzeichen, wenn 





1 2 ] 
m= — /——— =) 
27a 2 ' 


ist. Weil m positiv ist, andert i (m) bei o = 2 sein Vorzeichen nicht. So- 


mit ist 
x oc 
| 3 (m) f' (m)dm = k, | f' (m) dm, (25 
0 0 
k, ist zwischen — 3 und + 4. Mit der Substitution m + 3 = y und mit 
Hilfe der Gleichung 


\o- "dz = se" +3) 2° dz 








folet 
x 
| f' (m)dm = —1, 
d. h. 
oo 
| P(m) f’ (m)dm = —k,. (26 
0 
Im Falle o < 2 erhalten wir mit benutzung von (24 
oo by x 
| 9 (m) f’ (m)dm = k, | f'(m) dm + k, | f’ (m) dm, (27) 
0 0 hy 
by 
. 1 0 ° 
——(1-— 2 
| 7’ (m) dm = e x | ys 4, 
} G 
m4 : ” 
| f’ (mp dm = | f (m) dm — | f (m) dm 
Dy 0 0 
ie ~ (1 hd 9 
— 2 \ 2 ree 
o 
Somit wird 
. ee he ey 
3 (m) f' (m)dm = (k,—k.je 2? ? — —k, (28 
. 7 , OG ” 
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is der Gleichung (19) ergibt sich im Falle o > 2 bzw. o< 2 auf Grund 
10), (21), (23), (26), (28) 


‘ .T)3/. 
Pan V (21mkT) 241 Po mee | (29) 
N h® \2 G | 
DZW. 
V QamkT)*2;1 1 —~i(i:—2)4/2 | 
ii oe Dome on tot eee SS ee 
N h® is’ ¢€ (ks s)¢ | G . ” 





wo die ky, kg, kz enthaltenden Gheder im Vergleich zu der Summe der ersten 
zwei Gheder klein sind. 


Im Falle e* < 11 tntt die F.-D. bzw. B.-E.sche Entartung auf. 


$5. Auf Grund unserer Gleichungen (29), (30) konnen wir feststellen: 

Wenn die F.-D. bzw. B.-E.sche Entartung bei den Translationskoordinaten 

V (2amkT)*? 

der Molekelschwerpunkte auftritt [{d.h. v | ii <1}, tntt sie 
p he 


auch bei den Rotationskoordinaten auf. 


Die Bedingungen der starken F.-D. bzw. B.-E.schen Entartung sind 
nur bei sehr wenigen absoluten Temperaturgraden und bei hohem Druck 
erfillt. Unter solchen Umstanden ware aber die fragliche Entartung fast 
vinzlich durch diejenigen Effekte unterdrickt, die durch die Anderung 
des Aggregatzustandes und andere intermolekulare Krafte hervorgerufen 


werden. 


Unsere Resultate sind in Ubereinstimmung mit denjenigen, welche 
die auf die spezifische Rotationswarme des Wasserstoffs beziiglichen Unter- 
suchungen ergaben. Nach der Wellenmechanik — wie Hund?) und Denni- 
son®) es festgestellt haben —- miissen wir zwei Arten von Molekeln des 
\Vasserstoffs unterscheiden, die Para- und Orthomolekeln, die Paramolekeln 
mut svymmetrischen Eigenfunktionen in den Atomkernen (mit gerader 
Rotationsquantenzahl), die Orthomolekeln mit antisymmetrischen Eigen- 


funktionen (mit ungerader Rotationsquantenzahl). 


Nach Dennison ist es sehr wahrscheinlich, dali Kombinationen zwischen 
len Para- und Orthomolekeln wahrend der relativ kleinen Untersuchungs- 
elten wegen der klemen Wirkung des Spins des Atomkerns auf den Molekel- 


pin nicht auftreten. Wir haben es beim Wasserstoff mit emem Gemisch 


1) F. Hund, ZS. f. Phys. 42, 93, 1927. 
*) D. M. Dennison, Proc. Roy. Soe. London (A) 115. 483, 1927. 
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zweier verschiedener Gase (im Verhaltnis 1:3) zu tun. Die spezifische | 


tationswirme ist nach Dennison durch die Gleichungen 





€: ad? 

BEF yn DS (Am+ ljemomem+y, ‘ 
RK do me=€ 9,4... 
C d? 

on 9 o, — om (ni + 1) 44 
gt Hin Samet (82 


ag m1, 3,5... 


ausgedriickt, wo C, bzw. Cy der auf den Para- bzw. Orthowasserstof 
beziigliche Teil ist. Die auf Grund der Gleichung 
C, 0C,+C 1 

= == ——* : 0=> = (33) 


R (1+ 0)R’ = * i 
berechnete spezifische Rotationswarme stimmt mit den experimentalen 
Werten tiberein. 

Die Gleichungen (31), (82), (33) erhalten wir fiir die spezifische Ro- 
tationswirme des Wasserstoffgemisches bei entsprechenden Temperaturen 
auch aus unseren Gleichungen (13), (16) nach Berechnung von den e’, 
welche auch bei den (fiir Rotationswarme) méglichen kleinsten Temperaturen 
im Vergleich zu 1 klein sind. 
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BP I 
G@uadrupolubergange und andere neue schwache Linien 
( in den A-Spektren der Elemente 37Rb bis 42 Mo. II. 
Von Erik Carlsson in Upsala. 
(29 Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Mai 1933.) 
}is wird ein Spektrograph mit Réntgenrohr fiir zylindrisch gekriimmten Kristal] 
Stoll heschrieben und seine Leistungen erwaihnt. Mit diesem sind die schwachen 


Linien Af ,. fs, 6g und f, in den Elementen Mo, Nb (nur #,), Zr, Y, Sr und Rb 

aufgenommen und deren Wellenlingenwerte ermittelt worden. Andeutungen 

(33) eines Uberganges K—M, sind beobachtet. Im Anschlu® an ihren Ursprung 
ist von der Quadrupolstrahlungstheorie berichtet. 


‘alen In einer vorlaufigen Verdffentlichung!) berichtete Verfasser iiber eine 

Untersuchung der A-Spektra mittelschwerer Elemente auf schwache 
Ro- Linien (bis dort waren die Metalle Molybdan und Silber untersucht): zur 
7 Erlangung lichtstarker Spektra hat die fokussierende Methode durch Ver- 
Le", wendung von zylindrisch gebogenen Kristallen als Transmissionsgitter 
ren 


mit gutem Erfolg gedient. Folgendes ist eine Fortsetzung der Arbeit, die 


bisher auf die nachstniedrigeren Elemente ausgedehnt worden ist. 


1. Apparat und experimentelle Einzelheiten. 


Unter Benutzung der Erfahrungen, die bei den Probeaufnahmen mit 
der in einer fritheren Mitteilung ?) erwaihnten Apparateanordnung gemacht 
worden waren, wurde fiir die Fortsetzung der Arbeit ein zweckmabigerer 
Spektrograph konstruiert. Das Wesentliche seiner Zweckmabigkeit ist, dab 
alle zugehorigen Teile, also nicht nur Kristallhalter und Kassette, sondern 
auch das Réntgenrohr zu einem Ganzen montiert worden sind, und dab 
diese Teile in die richtigen Lagen im Verhaltnis zueinander leicht einstell- 
bar sind. 

In Fig. 1 ist eine Photographie des Apparats wiedergegeben, woraus 
seine Konstruktion hervorgehen diirfte. Der Spektrograph ist so gebaut, 
dab er fiir verschiedene Radien des gebogenen Kristalls innerhalb der 
Grenzen 70 und 103 em verwendbar ist. Eine radférmige Platte aus Gub- 
isen dient als Fundament zu den itibrigen Teilen: die drei Fiibe sind darin 
mgeschraubt. Die Seiten sind plan gedreht. Radius der Platte ist 35 em. 
\n diesem Fundament sind also befestigt: a) der Tisch fiir Kristallhalter, 


ein Arm, der die Kassette tragt, ¢) das Roéntgenrohr. 


') E. Carlsson, ZS. f. Phys. 80, 604, 1933. 
7) A. Sandstrém u. E. Carlsson, ebenda 80. 597. 1933. 
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Der Tisch fiir den Kristallhalter hat seinen Platz auf einem An 
der in der Verlangerung emer Speiche festgeschraubt ist. Auf diesem Aj 
steht er mittels drei Stellschrauben als Fiibe. die letzteren so angebrac] 
dali Eimstellungen des Tisches in der Héhe und Drehungen sowohl dur 
ele Achse parallel dem Radius des Spektrographen als durch eine auf di - 
selbe senkrechte, dem Fundamentalplan parallele Achse leicht ausfihrbor 


sind. Festgehalten ist der Tisch durch eine Spiralfeder. Auf dem Tis 





Fig. 1. Spektrograph mit Réntgenrohr. 





ist der Kristallhalter, mit zwei Stellschrauben einstellbar und von zwei 
Klemmschrauben festgehalten, angebracht. 

Der Kristallhalter besteht aus zwei Stahlblécken, der eme konvex-, 
der andere konkavzylindrisch geschliffen, die mittels zwei Klemmschrauben 


aneinander um das Kristallblattchen zu pressen sind. Die konvexe Flache 





ist zuerst zu dem gewiinschten Radius geschliffen, dann poliert, so dab 


sie ganz fein und modglichst ohne Furchen ist. In dem konvexen Block 





befindet sich em Loch von 1.5 mm in der Héhe der Achsenrichtung des 





Zylinders: dadurech wird die Linge der Spektrallinien rund 20mm. Die 
Breite des Loches ist bei verschiedenen Haltern 10, 12 und 16 mm: bisweile: 
wurde die Breite durch Blei abgeblendet.  Betreffs nutzbarer Zone des 
Kristalls siehe unten. An der Aubenseite ist das Loch ausgefrast worden. 
so dal die Kanten an der polierten Flache scharf sind, um sekundar 


Strahlung von dem Eisen modgliechst zu verhmdern. Das Loch in der kon 





kaven Platte ist gréber gemacht. Auf die polierte Flaiche wird der Kristal 





An 
Ai 
ac} 
lur 
t di - 
brbar 
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eat, im Verhaltms zu der Generatrix des Zylinders orientiert, und mit 
nm konkaven Block (auf dieser Seite gew6hnlich mit einer dimnen Zwischen- 
terlage) an dieselbe geprebit. 

Die Kassette besteht aus emem Kastchen, in dessen vorderer Seite 

u rechtwinkliges Loch fiir das Spektrum aufgenommen und mit angeklebtem 
schwarzem Papier zum Lichtschutz bedeckt ist. Mittels Federn an der 
hinteren abnehmbaren Wand der Kassette wird die photographische Platte 
in ihrer Lage festgehalten. Die Kassette ist fiir das Plattenformat 4,5 = 6 em? 
cebaut: em 5,2e¢m langes Spektrum kann aufgenommen werden. Sie ist 
auf eimem Schieber festgeschraubt, der langs eines eisernen Armes lauft. 
Der Arm selbst ist durch seine Festschraubmutter als Zentrum drehbar 
und ruht auf dem Fundament. Wie gesagt, ist der Radius des Spektro- 
sraphen variabel. Man kann ja durch diese Anordnung fiir gewiinschte 
verschiedene Auflésungen Kristallhalter von verschiedenen Radien ver- 
wenden: auberdem zeigt es sich bisweilen, da der Radius des gebogenen 
Kristalls eim etwas anderer wird als der der geschliffenen Flache. Der 
Radius kann optisch durch Abbildung eines Lichtspaltes an der konkaven 
Fliche bestimmt werden: die genaueste Auskunft aber die Fokussierung 
erhalt man durch Aufnahmen von einem scharflinigen Réntgenspektrum mut 
emer sehr schief (ein paar Grad) auf die Strahlenrichtung gestellten photo- 
eraphischen Platte. Mit den hier in Frage kommenden Offnungen des 
Kristalls kann man hierdurch den Radius des Fokussierungskreises auf etwa 
lmim bestimmen: festgestellt ist auch, dali innerhalb der verwandten 
Plattengrébe irgendeine merkbare Unscharfe wegen des Ersatzes der 
Zylinderflache mit der Plattenebene nicht auftritt. 

Das Lager fiir die Schraube, wm welche der Kassettenarm drehbar ist, 
ist langs einem Loch in dem Fundament von dem Zentrum auf den kKristall- 
halter zu verschiebbar: dadurch ist der Abstand Kristall—Zentrum des 
Fokussierungskreises einzustellen: mit dem genannten Schieber ist der andere 
Radius Zentrum—Platte feststellbar. Durch eine um das Fundament 
creitende Klemme mit Schraube und die Schlofischraube des Kassetten- 
<chiebers wird dann das ganze fixiert. Mit dem Kassettenarm folgt eine 
Gradskale: ein Index ist auf dem Fundament eingetragen. 

Der Arm fiir das Réntgenrohr ist auf die untere Flache der Fundamenten- 
platte geschraubt. Unter dem Platz des Kristalls ist ein Gelenk, um das 
ler aubere Teil des Armes drehbar ist. Dieser drehbare Arm tragt einen 
ingen Handgriff, der langs emer unter dem Fundament befestigten Sektor- 
-chiene lauft. Der Arm ist teils daran mit einer Klemmschraube zu fixieren, 

ils dient sie als Gradskale fiir die Drehung des Rohres. Das Réntgenrohr 
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steht auf einer Platte von derselben Grobe wie der Boden des Rohrgehaus: s, 
Zur Orientierung in der Hohe wird die Platte von einer 1’-Schraube « »- 
tragen: die zugehdrige Handmutter liegt dicht auf dem tragenden Ar 
in den ein Loch fiir die Fortsetzung der Tragschraube gebohrt ist. Dos 
Rohr selbst ist von einer diinneren Schraube gehalten, gegen deren Ko» 
unten und den Arm sich eine steife Spiralfeder spannt. Der Tisch ist 
um die Schraube drehbar und wird mittels zwei Stellschrauben mit Sehlo|- 
muttern in der Seitenrichtung fixiert. 

Das Réntgenrohr, das ganz aus Metall ist, ist fiir diesen Zweck spezicll 
konstruiert. Bekanntlich werden die Strahlen, die gegen einen Punkt der 
Kreisperipherie konvergieren, von dem Kristall fokussiert. Man kann also 
nut Vorteil einen in der Breitenrichtung des Kristalls ausgedehnten Brenn- 
fleck anwenden. Bei den gew6hnlichen Methoden mit Spalten strebt man 
ja danach, die brennflecke klein zu machen, um fiir den Spektrographen 
einen moglichst groben Teil der Strahlung zu gewinnen. besonders wenn 
man als Strahler an der Antikathode eine leichtfliichtige Substanz hat, 
kann man mit einer gréBeren Brennflache das Rohr selbstverstandlich 
hodher belasten, ohne dab die Substanz schneller verschwindet. Die Kiihlungs- 
verhaltnisse diirften sich auch giinstiger stellen. Hier ist der Glub- 
kathode die Form einer etwa 10mm langen Spirale gegeben, die paralle! 
der Antikathode gelegen ist. Wolfram wird als Gliihdraht verwandt. Ein 
Mantel umgibt sie zentrisch, und darin ist eine Aussparung vorgesehen, 
um die Elektronen auf die Antikathode zu richten. Die Kathode ist die 
in Fig. 1 rechts gelegene Elektrode. Die Antikathode ist wie iiblich mit vier 
Brennflichen versehen. Der Brennfleck erhalt somit eine Grobe von 
7 =< 1mm’, wie Lochkameraaufnahmen ergeben haben. Die erwahnte 
vermehrte mogliche Stromstirke hat Verfasser bei den letzteren Aufnahmen 
zweil- bis viermal mit kreisférmigem Brennfleck gefunden. Ausgenutzt 
wird eine Zone des Kristalls von 6.5 bis 8mm Breite im_ betreffenden 
Wellenlangengebiet. Ks mag hinzugefiigt werden, da dieses Rohr auch als 
Jonenrohr unter 40 kV verwendbar ist: eine Hohlkathode wird dann 
an die oberen Schliffe und das Nadelventil an den seitlichen Konus an- 
gesetzt. 

Ks wurde mit gleichgerichteter und mit Kondensatoren ausgeglichener 
Hochspannung gearbeitet (35 bis 55 kV): die Hochspannung wurde an die 
Kathode gelegt. Der Glihstrom wurde von einem kleinen Transformato! 
geliefert, der die Netzwechselspannung von 127 Volt heruntersetzte. Sein 


Sekundiarkreis ist bis auf 70 kV spannungsisoliert ; um die nétige Klektronen- 


emission der Gliihspirale zu erhalten, wurde sie mit 3 bis 6 Amp. belastet 
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Das Vakuum wird durch eine Molekularpumpe erzielt, die an eine 
Givorpumpe angeschlossen ist. 

Die geerdeten Teile, Antikathode und Rohrenkérper, wurden von der 
\Vasserleitung gekiihlt. Fir die Kiihlung der Kathode wurde ein spannungs- 
isoliert aufgestelltes Hebersystem angewandt; neues Wasser brauchte 
man nicht 6fter als alle 3 Stunden in den Behalter zu fillen. Kristall- 
arten, die zu einem Radius von 100 ¢m gebogen werden kénnen, gibt es 
viele. Auch in dieser Arbeit wurde Gips von ein paar Zehntel Millimeter 
Dicke vorzugsweise angewandt!). Vorlaufige Versuche mit Verwendung 
von Quarz, in geeigneter Weise aus dem Kristall geschnitten und eben 


poliert, sind auch gemacht worden. Die Prismaflichen des Quarzes 





: 4 Sean TE ig 
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A; B,; Pe 
Fig. 2. SrA ?, 1. Ordnung, 10 fach Fig.3. Y A p34. 1. Ordnung, 28 fach 


vergrobert. vergréfert. 


haben gréBeres Reflexionsvermégen als die hier benutzten Ebenen bei 
Gips, jedoch scheint die Linienschirfe schlechter zu sein, was vielleicht 
durch Stérungen des Kristallbaues bei der mechanischen Behandlung 
des Kristallblattes verursacht ist. Einige von den spater zu erwahnenden 
Spektren (Mo, Nb) sind auch mit Quarz in erster und zweiter Ordnung 
aufgenommen. Ubrigens sind alle Spektren in der ersten Ordnung des 
Gipses aufgenommen; Radius des Kristalls = 85,0 em. 

Bei der Priifung der Methode?) wurde gesagt, dab die Methode in 
der damaligen Ausfiihrung den Leistungen des Tubusspektrometers an 


Liniensehirfe nachstinde. Mit diesem gréberen Radiws und der besseren 


1!) Spaltstiicke von Gipsblécken verschiedener Herkunft wurden mir in 
reundlicher Weise von Herrn Prof. Dr. G. Aminoff aus den Sammlungen 
les Naturhistorischen Reichsmuseums in Stockholm zur Verfiigung gestellt, 
rofiir ich herzlich danke. 

2) A.Sandstrém u. E. Carlsson, |. c. 
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Technik bei der Biegung ist die Seharfe nunmehr nicht nur ebensog + 
wie in Tubusaufnahmen, sondern sogar etwas besser. Dies hat sich besonde 
erwiesen, da die 6, Pg-Dublette bei den Elementen von Nr. 40 herab weg 
der Verbreiterung der Linien immer schwerer zu trennen sind. Als Beisp).| 
ist in Fig. 2 das 10 Minuten lang exponierte AP-Spektrum von Sr wieder- 
gegeben; es ist in dieser Hinsicht mit der in dem Tubusspektromet:r 
6 Stunden lang exponierten Aufnahme von Edlén!), die in derselben 
Grobe reproduziert ist, zu vergleichen. Fig. 3 ist eme 25fache Vergréberuny 
der Linien Af, und Af, von Y in erster Ordnung, woraus ihre vollstandive 
Trennung ersichtlich ist. 

Von den in der Methode legenden Ursachen zur Linienverbreiterung, 
die hier iberhaupt ganz gering sind, ist die Verbreiterung wegen der Ab- 
weichung des Kristallkreises von dem Fokussierungskreis im Betrage von 
nur wenigen Hundertstel der natiirlichen Linienbreiten zu nennen: eine 
Beseitigung derselben durch Schleifen des Kristalls wie bei der Methode 
von Johansson*) wiirde also in diesem Falle keimen Vorteil bringen. 

Die Verbreiterung wegen der Dicke des Kristalls ist, wenn man sie 
nach Cauchois®) berechnet, etwa 30mal gréber als jene. Emme andere Aut- 
fassung des Biegungsmechanismus fiihrt aber zu emer anderen Schatzung 
desselben, und zwar einer der Methode viel giinstigeren. Ausgefiihrte 
Messungen der Linienbreite sprechen dafiir, und ich hoffe hierauf zuriick- 
kommen zu kénnen, wenn geniigendes experimentelles Material bestimunte 


Sehliisse erlaubt. 


2. Untersuchung der K-Spektren. 


Es ist gelungen, sehr lichtstarke A-Spektra bei den Elementen von 
42 Mo hinab bis zu 37 Rb aufzunehmen und somit bisher unbekannte Linien 
in den Spektren zu entdecken und zu messen. 

Als Strahler sind fiir diese Elemente (auber Molybdan) auf die Kupfer- 
antikathode eingeriebene pulverfOrmige Substanzen verwandt worden, 


namlich fiir 


Rubidium Sulfat Zirkon Oxyd 
Strontium Oxvd Niob Metall (Pulver) 
Yttrium Oxyd Molybdin Metall (Blech) 


Sowohl wegen der klemeren méglichen Stromstarke als des kleineret 


Strahlungsvermogens in diesen Fallen sind die Expositionszeiten im Verhaltnis 


') B. Edlén, ZS. f. Phys. 52, 364, 192 
2) 'T. Johansson, ebenda 82, 507, 1% 
3) Formel IV’ in Y. Cauchois, Journ. de phys. et le Radium (7) 3, 320, 19382. 
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sO it », denen z. B. von Mo auf das zwei- bis 
ides fonffache vermehrt worden, um ebenso 
egen durchexponierte Spektra zu erhalten. _ 
spiel bei Mo ist die unten reproduzierte Ms 
der. Platte 4 Stunden exponiert, bei Sr z 
leter 15 Stunden. 42 Mo g 3 
Tben : Die friiher bei anderen Elementen ag 
rung sefundenen Linien f, und f; sind hier auf E fi 
dige allen Platten, die mehr als 25mal der a* 
fiir die Hauptlinien der Spektren nétigen 3 ce 
Hn, Zeit exponiert sind, gut und hiibsch = 
Ab- |  hervorgetreten. 6, scheint in dem Gebiet s . 
Von von Mo bis Sr etwa doppelt so stark wie 2 
rine Ff. zu sein; bei Rb ist B, auffallend _z 
ode schwacher. Se 
; = 
ren. Auber diesen Linien, die in Hinsicht @gf be 
Sle auf ihren Ursprung eine Sonderstellung s5 
Lul- unter den schwachen Linien einnehmen 3 ‘ 
nny (siehe unten), ist zwischen 6B; und f, das 3 . 
rte \ orhandensein von zwei noch schwacheren “ E 
ck- Linien festgestellt. z 
nite Ganz in der Nahe von f, ist die bei , 


diesen Elementen starkste von ihnen. 


der die Bezeichnung f, zuerteilt worden 


einige der 


ist, gelegen. In Fig. 4 sind Platten aus 


_ vier Elementen reproduziert, um speziell E s 
aa diese Linie zu zeigen. Wie auch aus den 2 " 
Reproduktionen ersichtlich, wachst ihre oe 
oa Intensitat im Verhaltnis zu f; bei den == 
” niedrigen Elementen: der Wellenlangen- . 
abstand zwischen ihnen bleibt fast kon- 3% 
stant. Die Linie ist hier zum ersten Male z = 
veobachtet worden. Beuthe?) hat die Es 
Linie PB; bei niedrigeren Elementen_ bis = 
4 i Y gemessen, ohne Bg wahrgenommen . 
is i haben. Hierbei ist zu bemerken, dab = 


reimen NaCl-kristall verwandt hat. und 


') H. Beuthe, ZS. f. Phys. 60, 603, 


= 450, 








ve 


~~; 
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diese Kristallart bekanntlich nicht ganz hiibsche Linien gibt. Er spricht a 
von einem Verwischen der Linien, und in seiner’ ,,beobachteten 
schattierung der langwelligen Seite emiger f y-Linien™ hegt vermutlich | 
Anwesenheit der Linie Bg versteckt. Seine Wellenlingenwerte von f y leg: 
wie aus Fig. 4 ersichtlich, zwischen denen des Verfassers von 6; und 3 
bei den Elementen, die beide untersucht haben. Beuthe hat auch nicht , 
entdeckt wegen ihrer Nahe zu By. 

Weiter zeigen die Platten eine Linie von gréberer Wellenlange als diese. 

3ei Mo, Zr. Y und Sr habe ich sie auswerten kOnnen, obgleich ihr schwachives 
Hervortreten eine wesentlich kleinere Genauigkeit als bei den friiher er- 
wihnten Linien bedingt. Bei Rb verhindert das Auftreten emer ,,Aui- 
hellungslinie’* gerade an ihrem Platz sichere Aussage dariiber. Ohne Zweifel 
handelt es sich um dieselbe Linie, die Ross!) bei Mo, Rh, Pd und Ag und 
Hulubei-Cauchois?) bei Mo und Rh gefunden haben. Verfasser hat es 
vewagt, sie in unserer Nomenklatur mit 6, zu bezeichnen. 

Die Ausmessung der Platten ist in einem Projektionskomparator mit 
mabiger Vergréberung vorgenommen: dieses Verfahren eignet sich gut 
fiir schwache Linien. Bei der Verwertung ist Interpolation verwandt 
worden. Abstand der betreffenden Linie von f,, die fiir Messung nie zu 
iuberexponiert auftritt, wurde ermittelt. Der Bezugsabstand £, — /, 


Tabellel. WKA,. 








~ berechnet fy 

Element vi J R | — 

R K @, - L Bo . 
42 Mo 618.73 1472,81 1473.01 38,377 
$1 Nb 651,86 1397,96 1398,13 37,389 
40 Zr 687,56 1325,37 1325,37 36,406 
39 Y 726,19 254,86 — 35,424 
38 Sr 768,30 1186,09 on 34,440 
37 Rb 813,63 1120,00 — 33,466 

Tabelle2. Wf;. 

; ; , = berechnet yz 

Element vi 7 as detlina = 
42 Mo 625,75 1456,28 1456, }} 38,161 
40 Zr 694,47 1312,18 1312,35 36,224 
39 Y 733,01 1243,19 1243,34 35,259 
38 Sr 774,80 1176,13 1176,36 34,295 
37 Rb 820,17 1111,08 — 33,333 


1) P. A. Ross, Phys. Rev. (2) 39, 748, 19382. 
2) H. Hulubei u. Y. Cauchois, C. R. 196, 1294. 1933. 
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Tabelle3. Wfg. 





Element Z 


» ie 





R 
42 Mo 627,21 1452,89 38,117 
40 Zr 695,85 1309.58 36,188 
39 Y 734.58 1240,53 35,221 
38 Sr 776,23 1173,97 34,263 
37 Rb 821,64 1109,06 33,303 
Tabelle 4. A py. 
: ; , ly 
Element A R R 
42 Mo 629,15 1448,42 38,058 
40 Zr 697.8 1305,9 36,137 
39 Y 737.1 1236,3 35,161 
38 Sr 778,8 1170,1 34,207 


wurde genau auf einer schwacher exponierten Platte desselben Spek- 


trums gemessen (Expositionszeit etwa!/,,9 der durchexponierten Aufnahme), 


die in unveranderter Lage der 
Kassette aufgenommen worden 
war. Die Wellenlangenwerte 
dieser Bezugslinien sind die mit 
dem Tubusspektrometer im hie- 
sigen Institut gemessenen (siehe 
Siegbahn, Spektroskopie der 


Rontgenstrahlen, 2. Aufl.). 


. » 
Die erhaltenen 4-, —- und 
R 


y : ’ - 
— -Werte sind in den Ta- 


R 
bellen 1 bis 4 wiedergegeben, 
die Frequenzwerte in vor- 
<ommenden Fallen mit aus be- 
kannten Daten  berechneten 
\Verten verglichen. Die Fehler 
er am genauesten mebbaren 
mien B, und #; dirften in 
‘inem Falle 0,1 X-E. iiber- 


(A -, } Ai 
2: : 
4; 


7 











mae 

















4 on on ae ee ee 
s e 2 ~ cS j tbe. 
Pes ls oe. ou a ls 

| a 
fo oS |, 
Ree: A ae 

te 1, 
bs 12 
Ae" ——_* —/ 





2 


a a a a a a a a 


Fig. 5. Zusammenstellung der Wellenlingen- 
differenzen in den A3-Spektren der Elemente 
37 bis 47. 

o Mit dem Tubus gemessen, @ Ross, 

@ Beuthe, — Hulubei-Cauchois, 

x Verfasser. 





hreiten; Bg ist ein wenig unsicherer, und an die Werte von f, sind nicht 


grobe Forderungen an Genauigkeit zu stellen. 
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In Fig. 5 habe ich die von anderen Verfassern und mir selbst gemessen, 
Wellenlingen fiir die Af-Spektren dieser und nachstfolgender Eleme: 
zusammengestellt. Es erhellt hieraus, dab die gemachten Zuordnung 
der Linien in der Elementenfolge berechtigt sind. 

Uber die Existenz einer K-M,-Linie. Beuthe (l.c.) hat in den E 
menten 23 Va bis 32 Ge zwischen den Aa- und f-Gruppen eine schwac 
Linie (7) gemessen, deren Frequenzwert mit der Differenz A—A, 
naihernd iibereinstummt. Bei allen Elementen bis 31 Ga sind die gefunden 
Frequenzen aber etwas medriger als die berechneten. Kurzlich teilt 
Hulubei-Cauchois (l.¢.) mit. daB sie bei 42 Mo und 45 Rh eine sole), 
Linie cefunden haben: auch hier liegen die » R-Werte medriger als die aus 
(Ka, + L 4) berechneten. 

Auf meinen Platten von Y,. Sr und Rb findet man auch schwache An- 
deutungen eines solehen Uberganges. Indessen sind sie so schwach, dali sic 


nur eine rohe Ausmessung der Wellenlange erlauben, und diese gibt fi 














’ 7 
i — — berechne 
Z R RB verechnet 
Y 743,5 1225.5 1225.8 
Sr 786.3 1158.8 1159.8 
Rb 829.5 1098.5 _— 


Bemerkenswert diirfte sein, dab sie bei Y, wo sie trotz der Nahe der 
als Verunreinigung schwach mitgekommenen Nb Ax, am deutlichsten zu 
sehen ist, an der kurzwelligen Seite von emer ..Aufhellung’ begrenzt ist, 
wie es auch Beuthe beobachtet hat. 

Indessen ist das Material noch zu arm, um sichere Schliisse zu erlauben, 
was besonders fiir die beobachtete Diskrepanz am Frequenzwert gilt. 
Betreffs der theoretischen Voraussetzungen eines Uberganges dieser Art 
siehe unten. 

3. Systematik der Linien. 

Empirisch und nach den Klassischen Theorien der Strahlung hat 
man far die Auswahl derjenigen von allen a priori méglichen Elektronen- 
uberginge zwischen den Atomniveaus, die ,,erlaubt sind, bekanntlich 
gewisse beschrinkende Beziehungen an den Quantenzahlen aufstellen 
kénnen. So ist fir die Réntgenspektra gefunden, daB Ubergange zwische 
Niveaus derselben Gruppe nicht vorkomimen, dab also n —-n verbot 
ist. Indessen sind jetzt zahlreiche Ausnahmen von dieser Regel bekan 


‘ 
< 


isiehe zB. Magnusson 4)). 


') T. Magnusson, ZS. f. Phys. 79, 161, 1932. 
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Eine wichtigere Regel besagt, dali bei den erlaubten Ubergangen 


treffs der Quantenzahlen / und 7 folgende Relationen gelten: 


)} +1] 
Lo ab 
ra <4 
apy 
“7—1] 


\lle anderen, von denen Limien sowohl m der A- als in der L-Reihe jedoch 
ekannt sind, sind als .,verboten’ bezeichnet worden. 

Die Theorie der Quadrupolstrahlung, deren Grandziige unter anderem 
von Rubinowicz-Blaton im den ,,Ergebnissen der Exakten Natur- 
vissenschaften* (11, 176, 1982) dargestellt sind, gibt andere Auswahlregeln 
ds die fiir die Dipolstrahlung. Bei der Quadrupolstrahlung gelten statt 


ler oben angefiihrten die tolgenden: 


4 ] eo 9 ai 7 2 
A l + ] ‘od ie | ] 
l - >/ ] —« } 
1 —1 Sj) —1 
J ‘,—2 
mit Ausnahme der Falle / — / 0.7 —>) =U. Die Ubergange. die nach 


liesen uber die Dipolstrahlung hinaus erlaubt sind, sind indessen viel 
schwacher als die gewOhnlichen. In den optischen Spektren ist der Quotient 
der berechneten Intensitéten emer Quadrupol- und einer Dipollinie von 
ler GréBenordnung 10-6 Im Rdéntgengebiet aber verandert sich dies 
stark zugunsten der Quadrupollinien. Segre?) hat sich speziell der Be- 
‘iehung der Quadrupoltheorie auf Roéntgenspektren gewidmet und kon- 
statiert, dafi die meisten derartigen Ubergange hier bekannt sind. 

Unsere Linien f, und f,; sind, wie schon in der friheren Mitteilung 
bemerkt wurde, der angegebenen Art, da sich bei den erzeugenden Uber- 
vangen K — Nyy y baw. K — Myy y | um 2 andert, und auch die einzigen, 
lie in den A-Spektren dieser Elemente vorkommen kénnen. Es ist bei dem 
jetzigen Standpunkt schwer, etwas exakteres tber die Intensitat solcher 
schwachen Linien zu sagen. Die Grébenordnung diirfte aber aus Schatzungen 
ler nétigen Expositionszeit usw. hervorgehen. 

Das Elektronenniveau Nyy y, woraus §, herrahrt, soll nach dem 
Schema unterhalb 39 Y normal mit Elektronen nicht belegt sein: die Lin 
3, existiert aber auch bei 38 Sr und 37 Rb. Eine derartige Erscheinung 


ist auch in anderen Fallen bekannt: So endet Ag, nicht bei 21 Se, sondern 


1) E. Segré, Lincei Rend. (6) 14, 501, 1931; 16, 9, 19382. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. Q 
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bei 19 K, und Af, ist unterhalb 13 Al, wo die Elektronenbelegung von V/,, | 
aufhért, auch zu finden. Solche Linien sind demnach als semioptisch 
betrachten. Es ist anzunehmen, dab bei 35 Br die Linie sehr schwac| 
oder gar nicht vorhanden ist. 

Der Ubergang AK — M, ist auch nach den Quadrupolregeln als vy. 
boten bezeichnet. Segré (l.¢.) findet ihre Abwesenheit als eine Stiitz 
der Theorie: die Beutheschen Beobachtungen scheimen in dieser Aus- 


einandersetzung nicht mitgekommen zu sein. Indessen ist wohl auch hi 


die ,,Verbotenheit eime Frage der Intensitét, oder andere Stérunger 
miissen als Erklarung dieser Erscheinung in Anspruch genommen werde), 


Was die tibrigen Linien fg und f, betnifft, kann man ihre Frequenz 


werte aus den normalen Diagrammwerten nicht herleiten, auch wenn maz IS 
doppelte Elektronenspriinge zur Erklirung annimmt. Ross (1. ¢.) hat di a 
Werte von B, mit denen der Frequenzdifferenz (A — M,,) + (M,;— al 
verglichen und gute Ubereinstimmung gefunden. Wenn man aber mit 
neueren Werten rechnet und womdglich Werte von Emissionslinien statt [ 
der wenig sicheren Kantenbestinunungen verwendet, zeigt es sich, dal! M 
diese » H-Werte durchweg 1 bis 3 Einheiten gréBber sind, also eimer Lini ‘l 
entsprechen sollten, die zwischen Bg und f, gelegen sei. Ob diese Linien he 
durch hodhere lonisation bedingt oder auf andere Ursachen zuriick- “ 
zufiiuhren sind, steht noch offen. Verbindungslinien diirfen sie nicht sein, la 
da sie sowohl bei Metall (Mo) als bei Oxyden als Strahler mit regelmabigen H 
Intensitatsverhaltnissen auftreten. Unmédglich ist nicht, dab f, identisch e 
mit der bei miedrigeren Elementen als p” bezeichneten Linie ist. di 
i 
kis ist mir eime angenehme Pflicht, meinem verehrten Lehrer, Herrn - 
Prot. Dr. M. Siegbahn, fiir das férdernde Interesse bei der Durch- A 
fuhrung dieser Untersuchung meinen herzlichsten Dank zu sagen. 
( psala, Physikalisches Institut der Universitat, Mai 1938. : 
5( 
’ 
ad 
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Kritische Bemerkungen zur Auswertung 
der Ladungsmessungen an kleinen Probekorpern’). 


Von A. Lustig und M. Reiss in \Wien. 


(Kingegangen am 9. Mai 1933.) 


ks werden die Grundlagen der Auswertung der Ladungsmessungen an kleinen 
Probekérpern erértert und dargelegt, da’ kein experimenteller Beweis fiir 
die Nichtexistenz von Ladungen kleiner als das Elektron vorliegt. 


Die in der letzten Zeit erschienenen Arbeiten von R. Nestle und 
Kk. Schafer?) und die an diese Arbeiten sich anschlieBende Diskussion 
mit den Verfassern!) *) gibt Veranlassung, auf den Gegenstand von einem 
allgemeineren Gesichtspunkt aus zuriickzukommen. 

Es soll erortert werden, inwieweit die vorliegenden experimentellen 
Tatsachen es gestatten, die an zahlreichen Probekérpern der verschiedensten 
Materialien gemessenen Unterschreitungen des sogenannten Elementar- 
quantums der Elektrizitat als scheinbare zu bezeichnen. Es ist von vorn- 
herein klar, dab es auf jeden Fall unschwer gelingt, ad hoe Hypothesen 
zu ersinnen, die es gestatten, diese Ladungswerte auf eine gemeinsaime Grund- 
ladung zuriickzufiihren. Es handelt sich nur darum, inwieweit solche 
Hypothesen als experimentell bestatigt gelten k6nnen. Bekanntlich werden 
die Ladungsunterschreitungen vielfach dadurch zu erklaren gesucht, dab 
die Probekérper (Pk.) eine von der Dichte des makroskopischen Materials 
ibweichende mittlere Dichte hatten, d. h. man stellt sich vor, dali der Pk. 
von der kompakten Kugelgestalt abweiche oder infolge Bildung einer 
chemischen Verbindung geringere Dichte aufweise. 

Jedenfalls kann eine objektive Klairung dieses Problems nicht so er- 
tolgen, daB man von vornherein jene Pk., an denen sich Ladungsunter- 
schreitungen zeigen, als irregular im vorerwihnten Sinne_ bezeichnet. 
Sicherlich lassen sich Pk. erzeugen, die weitgehend kleinere Dichten haben 
als das makroskopische Material. (Bei geniigend grober Apertur lassen 
sich z. B. auch im Dunkelfeld starke Abweichungen von der Kugelgestalt 
erkennen.) Wollte man beweisen, dab alle Pk. mit Ladungsunterschreitungen 
kleinere Dichte haben, so darf man selbstverstandlich keine Annahme iiber 
die Ladungen dieser Teilchen machen, sondern mu Kriterien finden, die 

') Zugleich Notiz zur Erwiderung der Herren R. Nestle u. K. Schifer 
und zum Nachwort von K. Regener in Stuttgart (ZS. f. Phys. 81, 700, 1933). 


2) R. Nestle, ZS. f. Phys. 77, 174, 1932; K. Schafer, ebenda 5S. 198. 
%) A. Lustig u. M. Reiss, ZS. f. Phys. 79, 696, 1932. 
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ganz unabhaingig von der Ladung Aussagen iiber die Struktur baw. 

Dichte der Teilchen gestatten. In diesem Zusammenhang soll auf die |), 
merkung von Prof. Regener!) eingegangen werden, der in folgendem ¢iy, 
wesentliches Argument fiir die Scheinbarkeit der Ladungsunterschreitunc:), 
erblickt: ,,Alle Versuche zum Nachweis der Existenz des Subelektrons 
werden vielmehr von den genannten Autoren immer nur an klemen Prole- 
kérperchen angestellt, die im Mikroskop oder Ultramikroskop wahrnehm har 
sind. Es darf vielleicht darauf hingewiesen werden, dal dieses Verfahren 
ungewohnlich ist. Es gilt als ein Grundsatz physikalischer Beweisfithrunc, 
daB dieselbe liickenlos sem mub, d.h. eme Erscheinung darf nicht nach 
Belieben bei einer Versuchsgruppe auftreten und bei einer anderen niclit. 
Die Behauptung der Existenz eines Subelektrons bei einer Versuchsgrupy 
scheint mir die Verpflichtung eimzuschlieben, das Auftreten des Sub- 
elektrons auch bei den anderen Versuchsgruppen in der Physik nachzuweisen. 

Wenn also die Behauptung der Existenz des Subelektrons mehr sein 
soll als eine fiir den Fall der Probekérper ad hoe gemachte (und auch in 
diesem Falle nach unserer Auffassung nicht erwiesene) Hypothese, so mut) 
der Nachweis gefiihrt werden, dali das Subelektron iiberall da in Erscheinung 
tritt, wo die Bedingungen fiir sem Auftreten gegeben sind. Beispielsweise 
miubten im Astonschen Massenspektrographen, wo man es init Ladungen 
an Atomen zu tun hat, keme scharfen Flecken fiir die verschiedenen Iso- 
topen eines Elementes auftreten, sondern Bilder entstehen, deren Unschiirfe 
ein Mab fiir die Unschirfe der Ladung ware. Das ist ebensowenig der Fall 
wie bei anderen Ablenkungsversuchen geladener Teilchen. Aus diesem 
Grunde ist auch bei der Arbeit der Herren Nestle und Schafer von der 
Annahme ausgegangen worden, dab die Unterschreitungen der Elementar- 
ladung scheinbare sind. Es kam also lediglich darauf an, die Ursachen dieser 
scheinbaren Unterschreitungen aufzuklaren.* 

Dazu ist zu bemerken: 

Die Behauptung der Existenz von Ladungen kleiner als das Elektron 
ist keime ad hoe gemachte Hypothese, sondern ein aus gewissen Experi- 
menten erhaltenes Resultat, zu dessen Erlangung nur gewisse Annahmen 
iiber die Form und Dichte der Pk. notwendig sind, dieselben Annahmen, 
die bei denjenigen Pk. gemacht werden, deren Ladungswerte als norma! 
bezeichnet werden. 

Es ist keineswegs gesagt, dali die Realitat von Ladungen kleiner als 


das Elektron an den kleinen Teilehen zur Folge haben miBte, daB bei allen 


') Siehe das Nachwort von EK. Regener in R. Nestle u. K. Schafer, 
ZS. f. Phys. 81, 700, 1933. 
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Phinomenen, die durch die Wirkung elektrischer Ladungen zustande- 
kommen, Subelektronen auftreten miissen. Denn es wire durchaus denkbar, 
dali die Bedingungen fiir das Auftreten kleinerer Ladungen entweder 
nur bei den kleinen Teilechen gegeben sind oder auch bei Erscheinungen 
anderer Versuchsgruppen, die aber noch unbekannt sind. Die Tatsache, 
dali} nur bei kleinen Pk. Subelektronen gefunden werden, berechtigt nicht, 
wie Nestle und Schafer es getan haben, von der Annahme auszugehen, 
dali die Unterschreitungen der EKlementarladung nur scheinbare sind. 

Ks soll nun noch kurz erértert werden, inwieweit es berechtigt ist, die 
Pk., an denen sich Unterschreitungen zeigen, als irregular in Form und 
Dichte hinzustellen. 

Die Bestimmung der Ladung eines einzelnen Pk. beruht bekanntlich 
im wesentlichen auf der Bestimmung seines Gewichtes. Diese Messungen 
lassen sich in zwei Gruppen einteilen: 

1. Soleche Messungen, die ein bestimmtes Widerstandsgesetz als Grund- 
laze der GréBen- bzw. Gewichtsbestimmung annehmen. Es werden bei 
einem bestimmten Gasdruck Fallgeschwindigkeit und Steiggeschwindigkeit 
im elektrischen Feld bestimmt. 

2. Solche Messungen, die durch Beobachtung desselben Pk. bei ver- 
schiedenen Gasdrucken das Widerstandsgesetz fiir das betreffende Teilehen 
unabhangig von der Ladung experimentell zu ermitteln versuchen. 

Messungen der ersten Art kénnen keinen Beitrag zur Entscheidung 
der Frage lefern, ob das beobachtete Teilchen regulare Dichte hat. Daher 
kOnnen die Versuche von Nestle und Schafer in diesem Sinne nichts 
aussagen. Denn selbst wenn die Stabilitét von Quecksilbertréptchen ein 
Kriterium dafiir wire, dali diese Teilchen irregulire Dichte haben, so ist 
damit fiir die Ladungsfrage nichts Wesentliches ausgesagt. Denn an den 
verdampfenden Teilchen ist eine prazise Ladungsbestimmung wegen der 
Verdampfung itiberhaupt ausgeschlossen. Andererseits ist, wie erwahnt, 
die Tatsache, da es irregulire Teilehen gibt, bei denen bei Kinsetzen der 
normalen Dichte besonders kleine Ladungen resultieren, gar nicht erstaun- 
lich. Es ware vielmehr zu zeigen, dal bei allen Pk., die Ladungsunter- 
schreitungen aufweisen, auch abnormale Dichte vorliegt. 

Bei den Versuchen der zweiten Art werden Fall- und Steiggeschwindig- 
keit als Funktion der mittleren freien Weglinge bestimmt. Es gilt v = B-mg, 
ein Resultat, das vielfach experimentell bestitigt ist. Um diese Messungen 
auswerten zu kénnen, mui bekannt sein, wie die Beweglichkeit B vom 
Material, von den Dimensionen des Teilehens und von den Konstanten des 


auberen Mediums abhingt. 
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Den Auswertungen aller dieser Messungen wird die Voraussetz 
zugrunde gelegt, dab die Abhangigkeit der Beweglichkeit von der mittlerey 
freien Weglange die Form hat: 


B = Bgtoxes:f (la). 
1 


bekanntlich die Form: B se eee = Hig 
Stokes 62 ma 


theoretische Ableitung fiir die Funktion f (l//a) gelingt nur in den beiden 
Grenzfallen 1 < aundl*>> a. Der zweite Fall ist fiir die bisherigen Messunyey 


Hierbei hat Bg, 


»kes 


bedeutungslos. Denn bei den Messungen, die bisher an kleinen Teilchey 
angestellt wurden, war die mittlere freie Weglange gegeniiber dem Radius 
des Teilchens klein bzw. von derselben GréBenordnung. Nach Cunningham 
vilt fir f (l/a) = 1+ A4-l/a. Um experimentell auch bei kleinen Pk. ay 
dieses Gesetz Anschlub zu bekommen, mub man Messungen bei hohen 
Gasdrucken (bis 20 at) anstellen. Dies ist in der letzten Zeit im Ehrenhait- 
schen Institut gelungen'). Aus dem funktionellen Zusammenhang zwischen 
Fallgeschwindigkeit und Weglange labt sich ohne weiteres der Wert 
mg* Bsroxes bestimmen. Dies ist der Grenzwert der Fallgeschwindigkeit 
fiir / + 0. Unter Voraussetzung der kompakten Kugelgestalt und regularen 
Dichte kann man hieraus Grébe, Gewicht und damit auch die Ladung 
berechnen. Auferdem liefert die Neigung der experimentell ermittelten 
r—l-Kurve die Konstante 4 des Stokes-Cunninghamschen Widerstands- 
gesetzes. Man hat nun vielfach als Kriterium fiir Regularitat oder Irre- 
gularitat der Teilchen den auf solche Weise ermittelten Wert von 4 an- 
gesehen. Nun liefert die Theorie?) als untere Grenze fiir diese Konstante 
den Wert 0,70 (wenn als Definition der mittleren freien Wegling 
u = 0,35 o cl gewahlt wird). 

Der empirische Tatbestand ist der, dab es Teilchen gibt, deren 4A wesent- 
lich kleiner ist als dieser Wert, und Teilchen, die ungefahr denselben Wert 
oder einen etwas gréferen aufweisen. Es ist aber zu bedenken, dal der 
theoretische Wert von 4 bzw. die Grenzen hierfiir im Laufe der Entwicklung 
mannigfache Modifikationen erlitten haben; es ist daher keineswegs als 
endgiiltig sichergestellt zu betrachten, dali der Wert 0,70 tatsachlich dic 
untere Grenze fiir die Konstante 4 darstellt.  Jedenfalls liegt es nahe. 
anzunehmen, dal Teilchen, fiir die unter Voraussetzung der kompakten 


Kugelgestalt gleiche A um 0,7 resultieren, auch dieselbe Dichte aufweisen. 


') F. Ehrenhaft, Congrés international d’électricité, Paris 19382, 1° 
section, Nr. 0—C: Phys. ZS. 33, 673, 1932; E. Wasser, ZS. f. Phys. 78, 492 
1932: vgl. hierzu F. Ehrenhaft, ebenda 80, 402, 1933. 

2) P.S. Epstein. Phys. Rev. 23, 710. 1924. 
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Wenn nun, wie dies z. B. an Gold- und Silberteilchen der Fall ist*), fiir Pk., 
deren A gleich sind, ganz verschiedene Ladungen resultieren (4,4 und 
94-10-' elst. EKinh.), so bliebe als die letzte Méglichkeit der Ausdeutung 
ler Resultate im Sinne der Gleichheit aller Ladungen nur die, dab diese 
leilchen in Wirklichkeit ganz verschiedene Werte der Konstante A haben, 
so zwar, dab die Abweichungen in der Dichte die Abweichungen der A 
kompensieren. Denn das eigentliche Resultat der Messung ist bekanntlich 
lie GréBe A*o*). Fiir eine solche Annahme liegt jedoch keinerlei experi- 
nentelle Grundlage vor. In diesem Sinne ist auch die Behauptung von 
\V. Gerlach*) unverstindlich, in der obige Moglichkeit als Tatsache 
hingestellt wird: ,,... da mit emer Anderung von o auch eine Anderung 
von [ (A/a) verbunden ist.“ 

AbschlieBend labt sich also sagen, daSi ein experimenteller Beweis 
fir die Nichtexistenz von Ladungen kleiner als das Elektron durchaus 
uicht vorhegt. 

Wien, III. Physikalisches Institut der Universitat. 

F. Ehrenhaft, Phys. ZS., l.c. 


] 

) 
*) F. Ehrenhaft u. D. Konstantinowsky, Ann. d. Phys. 63, 784, 1920. 
‘) W. Gerlach, Handb. d. Phys. (Geiger-Scheel) XXII[1}, 2. Aufl., S. 36. 
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Nachtrag zu der Arbeit: 





" ” 
. (\iitt 
Uber die Bogenspektra von Chrom, Mangan, Kobalt , 
und Nickel im Rot und nahen Ultrarot')“. 
Von Hermann Slevogt in Bonn. 
EKingegangen am 30. Mai 1933. 
Leider ist mir die interessante Arbeit ,,Infra-red are spectra ph 
graphed with xenocyanine’ der Herren W. F. Meggers und C.C. Kiess? Es w 
entgangen, in der die Autoren, um die Wirksamkeit eines neuen Sensi! o hi 
; Z ; : : : stran 
sators zu zeigen. Wellenlangenmessungen auf zwei Dezimalen im Gebjet Kerns 
zwischen $300 und 11000 A fir die Bogenspektra von Ti, Fe, Co, Ni und Z; des K 
mitteilen. Da es den Verfassern gelungen ist, fast alle neuen Linien | 
zuordnen und so ihren Messungen trotz nicht sehr grober Dispersion einen 
betrachtlichen Grad von Sicherheit zu verleihen, so sei es gestattet, hierunter schw 
diejenigen ihrer Limien zusammenzustellen, die auch in meiner Tabell errec 
enthalten sind. Die dritte Spalte enthalt fiir die Nickellinien die aus de cefial 
Einordnung Russells errechneten Wellenlangen zum Vergleich). telle 
und 
Meggers u. Kiess neue Arbeit Bei mir notiert als 4 errechnet Q(y ¢ 
Well 
Ni = 8606,45 Ni Nr. 159 8606.35 
> So pa . ae ae ater typi Resu 
Ni 8637,04 Ni Nr. 160 8637,0% 
Ni 8702.49 Ni Nr. 161 8702,46 der 
Ni 8770.68 Ni Nr. 162 8770.60 
Ni 8809.47 Ni Nr. 163 8809.47 
Ni 8862,59 Ni Nr. 164 8862,65 stral 
Ni SS877.07 Ni Nr. 165 8877.06 E 
Ni 8965.94 Ni Nr. 166 8965.97 ” 
Ni 8968,20 Ni Nr. 167 8968.10 eine 
Ti 8569,72 Co Nr. 431 — 
noatiniyg a aa ursp: 
Ti &8734,70 Mn Nr. 226 — 
Ti 8737.31 Mn Nr.227 — Huy 
1) Hermann Slevogt. ZS. f. Phys. 82, 92—118. 1933. _ 
*) W. F. Meggers u. C.C. Kiess, Bur. of Stand. Journ. of Res. 9, 30! die 
—326. 1932 Septemberheft ). erfol 
3) Zu meiner Entschuldigung darf ich wohl bemerken, da8B das Manuskript 
meiner Arbeit bereits Anfang September 1932 abgeschlossen war und nur aus - 
auBeren Griinden erst spater zum Druck gelangt ist. wahrend die zugru’ le 
lhegenden Messungen Ende 1931 fertig vorlagen. schir 
‘hy: 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, physikalisch- 
radioaktive Abteilung, Berlin-Dahlem.) 


Uber die Streuung kurzwelliger y-Strahlen. 
Von L. Meitner und H. Késters in Berlin-Dahlem. 


Mit 2 Abbildungen. (EKingegangen am 17. Mai 1933.) 


Es wird die Streuung der y-Strahlung von 4,7 X-E. mittlerer Wellenlange an 

Fe und Pb unter 90° untersucht. Die Streustrahlung enthalt neben der Compton- 

strahlung auch einen Anteil Strahlung unverinderter Wellenlinge, der als 

Kernstreustrahlung gedeutet wird. Aus ihrer Intensitaét laBt sich die GréBe 

des Kernstreukoeffizienten berechnen. Fiir Fe ist, wie zu erwarten, kein Photo- 
effekt nachweisbar. 


Die Tatsache, dali der Streukoeffizient kurzwelliger y-Strahlen fiir 
schwerere Elemente gréber ist als sich nach der Klein-Nishina-Formel 
errechnet, wird bekanntlich auf eine Streuwirkung der Atomkerne zuriick- 
vefihrt. Uber die Art dieser Streuwirkung gehen aber sowohl die experimen- 
tellen Befunde als die theoretischen Auffassungen weit auseinander. Meitner 
und Hupfeld’) haben unter guten geometrischen Bedingungen die unter 
90° an Eisen und blei gestreute RaC-y-Strahlung von 6,7 X-E. mittlerer 
Wellenlinge mit einem Geiger-Miiller-Zahlrohr untersucht und folgende 
Resultate erhalten. Bei der Streuung an Fe, dessen Streukoeffizient mit 
der Formel von Klein und Nishina ibereinstimmt, wurde innerhalb 
der MeBgenauigkeit nur die unter 90° zu erwartende weiche Compton- 
strahlung gefunden. Die unter identischen geometrischen Bedingungen 
an Pb erzeugte Streustrahlung enthielt neben der Comptonstrahlung noch 
eine viel hartere Komponente, die sich in ihrer Absorbierbarkeit mit der 
urspriinglichen primaren Strahlung als identisch erwies. Meitner und 
Hupfeld schlossen daraus, da die Abweichung von der Klein-Nishina- 
Formel durch eine von den Atomkernen herriihrende Streuung bedingt ist, 
die ohne Wellenlangenanderung nach Art der Rayleighschen Streuung 
erfolgt. 

Zu ganz anderen Ergebnissen sind Gray und Tarrant?) gelangt. 
Sie haben die Streuung der y-Strahlen von RaC und von ThC” an ver- 
schiedenen leichten und schweren Elementen fiir mittlere Streuwinkel 


') L. Meitner u. H. H. Hupfeld, Naturwissensch. 19, 775, 1931; ZS. f. 
‘hys. 75, 705, 1932. 

*) L. Gray u. G. Tarrant, Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 662, 1932. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 10 
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von 125 und 145° untersucht. Die y-Strahlen des RaC bzw. ThO” wurde, 
vor dem Auftreffen auf die streuenden Substanzen nicht gefiltert. Gray 
und Tarrant kamen zu folgenden Ergebnissen: Die an Blei unter 125 
und 145° erzeugte Kernstreustrahlung ist ihrer Zusammensetzung nach dj: 
gleiche und auch unabhangig davon, ob als Strahlenquelle RaC oder Th‘ 
verwendet wird. Sie besteht aus zwei Komponenten, die in Blei Absorptions- 
koeffizienten von 0,85 bzw. 1,9 em=! besitzen. In der gleichen Weise wurd- 
die Streuung an Sn, Fe und H,O untersucht und wieder traten in der 
Streustrahlung die beiden angegebenen Komponenten auf. Auch die von 
den Zimmerwanden riickgestreute Strahlung ergab angenahert diesel: 
Absorptionskurve. Die Verfasser schlossen hieraus, dab die beiden Kom- 
ponenten von den Atomkernen der streuenden Substanzen herriihr 
in der Weise, daB der Atomkern durch Absorption der auffallenden Strahlun: 
zur Emission zweier Eigenfrequenzen angeregt werde. Daf alle Atomkerne 
dieselben beiden Wellenlangen emittieren, deuten die Verfasser dahin, 
dai diese Wellenlangen die charakteristischen Strahlen eines allen Atom- 
kernen gemeimsamen Bestandteils, etwa des «-Teilchens seien. 

Bei der Wichtigkeit der ganzen Frage schien es uns nicht tiberfliissic 
die von Meitner und Hupfeld mit RaC ausgefiihrten Streuversuche 
entsprechend auf die y-Strahlen von ThC” auszudehnen. In einer friiheren 
Arbeit war ja gezeigt worden, daf fir die Wellenlinge von 4,7 X-E. die?) 
Abweichung von der Klein-Nishina-Formel gréBer ist und schon bei leich- 
teren Elementen eintritt als fiir 6,7 X-E. Es war daher zu erwarten, dab 
— die Richtigkeit unserer Auffassung von der Art der Kernstreuung voraus- 
gesetzt — fiir die ThC’’~y-Strahlen in der unter 90° auftretenden Streu- 
strahlung die primare Wellenlinge von 4,7 X-E. mit gréBerer Intensitit 
vertreten ist und sich schon bei leichteren Elementen bemerkbar macht 
als es fir die RaC-y-Strahlung der Fall ist. Es sei hier vorwegnehmend 
gesagt, dab sich diese Erwartung auch bestatigt hat. 

Versuchsergebnisse. Die Versuchsanordnung war genau dieselbe wie 
sie fur die Streuungsmessungen mit der mittleren Wellenlange von 6,7 X-E. 
verwendet worden war. Als Strahlenquelle dienten 400 mg Mesothor?), 
die maximal 5 Jahre vorher hergestellt und praktisch mit Radiothor im 
Gleichgewicht waren. Die Strahlen wurden vor Eintritt in den 20 em langen., 
2 x 1,5 cm? breiten Bleikanal durch 83cm Pb gefiltert. Sie trafen in 50 cm 
Entfernung vom Praparat auf den Streustrahler, dessen Querschnitt 3 x 3 em? 





') L. Meitner u. H.H. Hupfeld, ZS. f. Phys. 67, 147, 1931. 
*) Der Auergesellschaft méchten wir auch an dieser Stelle fiir die leihweis: 
Uberlassung eines Priparats vielmals danken. 
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etwas gréBber war als der Querschnitt des y-Strahlenbiindels. Senkrecht 
yun Strahlengang waren in je 43cm Entfernung zwei Geiger-Miller- 
Zihlrohre aufgestellt, die iber unabhangige Verstirkersysteme mit je einem 
Telephonzihler verbunden waren. Die Strahlenquelle samt Spalt waren in 
einen allseits geschlossenen groben Eisenpanzer eingebaut, die Zahler durch 
dicke Eisenplatten abgedeckt und nur fiir den Strahleneintritt Raum frei- 
gelassen. Der Offnungswinkel zwischen Streustrahler und Zahlrohr lieB 
nur Strahlen in die Zahlrohre, die um 90 + 3,5° gegen die Primarrichtung 
vestreut waren. Bei einer primaren Wellenlinge von 4,7 X-E. erstreckte 
sich der Wellenlangenbereich der 


™ 
S 





‘omptonstrahlung von A = 30,5 bis po 
1.6 X-E. | op a 
Die absorbierenden  Bleifolien 50 
waren dieselben wie bei den fritheren ad 
30 


Messungen und wurden in der Mitte 
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zwischen Streustrahler und Zahlrohr 
ngeordnet. Als streuende Substan- 
*n dienten wieder Blei und Eisen. 
Die an ihnen erzeugte Streustrahlung 
wurde auf ihre Absorbierbarkeit in 
Blei untersucht. Fir jeden Meb- 





Intensitat im logarithmischen Ma&stab 
& £ AH &S 


vunkt wurden nach Méglichkeit zwei 
Nulleffektmessungen (unmittelbar vor 








2 -+ —- —— + + + 4 
und nach der Bestimmung des 
Streueffektes) vorgenommen und der 

1 





so erhaltene Nulleffekt in Abzug "piste La ee. fae AG a 
gebracht. Bei der Kurve fiir die Blei- Fig. 1. 

streuung ist jeder MeBpunkt mit min- 

destens 1500, einige mit mehr als 2000 Zaihlungen belegt. Die Punkte der 
Kisenkurve, die nur mit emem Zahlrohr aufgenommen wurden, sind zum 
Teil nur mit knapp 1000 Zaihlungen belegt. Wegen der geringen Intensitat 
des Streueffektes bei groBen Absorbierdicken gegeniiber dem Nulleffekt 
sind die MeBpunkte gegen Ende der Kurve schon mit einem miodglichen 
Fehler von 10 bis 20%, behaftet. 

Zunichst wurde gepriift, ob sich bei der Filterung durch 83cm Pb die 
y-Strahlen des (radiumhaltigen) Mesothors neben der des ThC” noch 
bemerkbar machen, und zu diesem Zweck wurde ein Zahlrohr in etwa 2,5 m 
Entfernung aufgestellt und mit einem entsprechenden schwachen, durch 
3cm Blei gefilterten Mesothorpriparat eine Absorptionskurve in Blei 


10 * 
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aufgenommen. Das Resultat zeigt Fig. 1. Als Abszisse ist die Dicke doy 


absorbierenden Bleifolien, als Ordinate die Intensitat (in logarithmiiseh:.) 
Mafstab) der hindurchgegangenen Strahlen aufgetragen. Man sieht, da{i 
die Kurve, die bis zu 5% der Anfangsintensitaét herabreicht, den )- 
sorptionsverlauf einer monochromatischen Strahlung ausweist mit einer), 
Absorptionskoeffizienten « = 0,492 em. Ob die Abweichung gegeniiher 
dem fiir 4,7 X-E. geltenden Wert von uw = 0,474 reell ist, ist fraglicl. 
Denn gerade die ersten drei Punkte der Kurve, wo eine weichere Strahlunv 

sich am _ starksten verratey 





pe sollte, entsprechen su = 0,474. 
id ct. 1] ft) tT Uy ee Jedenfalls hat man_ praktisch 
50 die Wellenlange von 4,7 X-E, 
40 


und die viel langwelligeren 


S 


Linien des Mesothor 2 machen 


8 


sich bei der angewendeten 
Filterung nicht bemerkbar. 
Nach den Befunden von C. |). 
Ellis!) wird ja auch die 
Lime von 4,7 X-E. von 
jedem zerfallenden ThC’- 


Tntensitat im logarithmischen Mabstab 
Ww FAD ®&S§ 


Kern ausgesendet, sie ist also 





sehr intensiv. 
Die Fig. 2 gibt die Resul- 


| aa ‘ 
|__| tate fiir die unter 90° an Pb 
7 e 


Q GY OB 2 5 go 
Dicke der absorbierenaen folien in cm 


Fig. 2. strahlung wieder und zwar 


% 











und Fe beobachtete Streu- 


Kurve a fiir Fe und Kurve / 
fiir Pb als Streustrahler. Als Abszisse ist wieder die Dicke der absorbie- 
renden Bleischicht, als Ordinate in logarithmischem Maf die Intensitat 
der nach der Absorption noch vorhandenen Streustrahlung eingezeichnet. 

Man sieht, dab die Kurven qualitativ sehr ahnlich sind, sie zeigen den 
Verlauf emer aus zwei Komponenten bestehenden Strahlung, die weiclhie 
Komponente entspricht der Compton-Streustrahlung unter 90°, die harte 
Komponente weist den fir 4,7 X-E. geltenden Absorptionskoeffizienten 
in Blei w = 047 em auf. Der Anteil der harten Komponente ist {ir 
die Bleistreuung erheblich gréBer als fiir die Eisenstreuung. Diese Resultat: 
stehen in guter Ubereinstimmung mit der Annahme, daB die Atomkerne 


') C.D. Ellis, Proce. Roy. Soc. London (A) 139. 369, 1933. 
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Streustrahlung mit unverdnderter Wellenlinge erzeugen und da sich 
dies besonders bei leichteren Elementen, wo keine merkbaren Photoeffekte 
vorhanden sind, in der Abweichung von der Klein-Nishina-Formel geltend 
macht. Fir 6,7 X-E. war fiir Fe die Klein-Nishina-Formel giiltig befunden 
worden und die unter 90° an Fe beobachtete Streustrahlung war innerhalb 
der MeBgenauigkeit monochromatisch entsprechend der Absorbierbarkeit 
der Comptonstreustrahlung. Fir 4,7 X-E. war fiir Fe die beobachtete 
Absorption gréBer als die nach Klein-Nishina berechnete und wie die 
voranstehende Kurve zeigt, ist hier auch tatsachlich in der Streustrahlung 
die Primirstrahlung enthalten. 

Um die Intensitét dieser Kernstreuung zu berechnen, sind folgende 
Punkte zu beriicksichtigen. In erster Naherung kann man annehmen, 
dali die harte und die weiche Komponente gleich gut gezahlt werden, 
weil die geringere Absorptionswahrscheinlichkeit der kurzwelligeren Strah- 
lung in der Zahlerwand durch die grébere wirksame Schichtdicke derselben 
ungefahr kompensiert wird. Dagegen wird die weiche Komponente im 
Streustrahler selbst viel starker absorbiert als die harte und die in den 
Kurven auftretenden Intensitéten der beiden Komponenten missen auf 
diese Absorption korrigiert werden. Der Streustrahler hatte eimen qua- 
dratischen Querschnitt mit der Seitenlinge a =3cm. Die auffallende 
Primarstrahlung Jy und die erzeugte Streustrahlung J erfahren beim 
Durchlaufen des Streustrahlers eine Absorption, die sich angeben 1aft. 
Bezeichnet J, die Intensitaét der unter 90° austretenden Comptonstreu- 
strahlung, J, die der Kernstreustrahlung, o2° und of? die zugehérigen 
Streukoeffizienten, «, und yw, die Absorptionskoeffizienten der Compton- 
streustrahlung und der Primiarstrahlung bzw. der mit unveranderter 
Wellenlinge auftretenden Kernstreustrahlung im Streustrahler, so ist, wie 


man leicht errechnet 


J,o- 1 1 








dis ees ht IG ay (1) 
Jo (1)? ~ pa 7 
Ix = SE (—) ae, (2) 
a Up 
und daher 
Je _ Of py Lent" 
J, Gy” My i ag 0 * 


Die GréBen uw, und yu, sind aus fritheren und den vorliegenden Messungen 
‘ur Fe und Pb bekannt. Das Verhiltnis J,/J, laBt sich aus den Kurven 
der Fig. 2 ablesen, wobei noch zu beriicksichtigen ist, dab J, und J, die 
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jeweilige Energie bedeutet, der Zahler aber die Zahl der zugehérigen Quant, 


anzeigt, also z. B. J, = hyv,- N,, wenn N, die Zahl der Quanten der Con,- 
tonstrahlung bedeutet. Der Streukoeffizient o?° fiir Fe und Pb ist dur 
die Formel von Klein und Nishina gegeben. Daher kann aus dem obicuy 
Ausdruck die Grobe off, d.h. der Kernstreukoeffizient fiir 90° ausgerechy« 
werden. Macht man die plausible Annahme, dafi die Kernstreustrahluny 
die raumliche Verteilung der Rayleighschen Strahlung hat, so ergil) 
sich der gesamte Kernstreukoeffizient 

% 00 

diel 


Setzt man in die Gleichungen die fiir Fe gefundenen Werte ein, so ergibt sich 


Ox = 16 


— QTR a —1 
(Ox) pe = 9,0278 em~. 
In der Arbeit von Meitner und Hupfeld wurde fiir den gesamten Ab- 


sorptionskoeffizienten der Wert erhalten 
Uy, = 0,294 em. 
Der Streukoeffizient o,, ergibt sich nach der Formel von Klein und 
Nishina zu o,, = 0,266 em-, daher 
Up. — Fy, = 0,028 cm-', 
also in voller Ubereinstimmung mit dem gefundenen Kernstreukoeffi- 
zienten (0,-),,- Das besagt, dab, wie zu erwarten, beim Eisen kein merk- 
barer Photoeffekt vorhanden ist und die Abweichung von der Klein-Nishina- 
Formel nur durch die Kernstreuung bedingt ist. DaB der berechnete und 
beobachtete Kernstreukoeffizient sich auf 1°, gleich ergeben, ist natiirlich 
Zufall, weil ja die Meffehler erheblich gréBer sind. Aus dem Wert 
(Ox) pe = 2,.8-10-* pro Kubikzentimeter ergibt sich der Streukoeffizient 
fiir 4,7 X-E. pro Atomkern, 
(of)y, = 8,87 - 10%, 
d.h. der Eisenkern streut die Wellenlinge von 4,7 X-E. 2,7mal starker 
als ein 4uBeres Elektron. Fiihrt man dieselbe Rechnung fiir die Streuung 
an Pb durch, so ergibt sich 
(0 -)p,p = 0,087 em-?. 


Aus dem gemessenen fp, = 6, + Og +T = 0,474, wo t den Photoab- 
sorptionskoeffizienten bedeutet, ergibt sich t = 0,101, da fiir o, aus der 
Klein-Nishina-Formel der Wert 0,336 folgt. Auf ein Atom umgerechnet, ist 


(v4), = 10,1 - 10-5, 


Tp, = 30,5 - 10-25, 





im F 
als 1 
mittl 
Kur 
effek 
zu d 


Erkl 


Nael 


(ua 
Verl 


4,7: 
Inte 
verl 
Mel: 


so | 
soll 
sell 
wel 
tret 
etw 
ent 
sell 
Ke 
Gr 
effi 
ihr 
Ta 
a~] 





Uber die Streuung kurzwelliger y-Strahlen. 143 


Dieser Wert ist um 20° hoher als er von Sauter?) fiir die Wellenlinge 
von 4,7 X-E. berechnet wurde und jedenfalls auffallend grob im Vergleich 
zu dem von Hupfeld und Meitner fiir 6,7 X-E. gefundenen Wert 
7 — 88-10%. Vielleicht hingt dies mit dem Umstand zusammen, dab 
im Photoeffekt die weicheren y-Linien sich starker bemerkbar machen 
als um Comptoneffekt und daher fur den Photoeffekt nicht mehr mit einer 
mittleren Wellenlange von 4,7 X-E. gerechnet werden darf. Nach der 
Kurve 6 der Fig. 2 ist jedenfalls nicht anzunehmen, dai der Kernstreu- 
effekt so viel unterschatzt ist, um die iberschiissigen 20°, des Photoeffektes 
zu decken. Es liegt also hier eine Unstimmigkeit vor, fiir die wir keine 


Erklarung geben kénnen. 


Yaa Toa 5 ia T A e A = . —25. .- —25 — ¢ . 

Das Verhaltnis von (0%)p,: (Oj)p, = 10,1 - 10-* : 8,87 - 10-7 = 3:1. 
Nach Heisenberg?) sollte die koharente Kernstreustrahlung mit dem 
Quadrat der im Kern vorhandenen Neutronen zunehmen. Das angegebene 
Verhaltnis fir Pb und Fe entspricht einem linearen Anstieg. 


Vergleicht man die Intensitét der Kernstreuung an Pb fiir 6,7 und 
4,7 X-E., so ergibt sich fiir die kiirzere Wellenlainge eine doppelt so grobe 
Intensitat, wahrend das?) 1//4-Gesetz eine viermal so grofe Intensitat 
verlangen wiirde. Auch diese Abweichung scheint uns weit jenseits aller 
Mebfehlerméglichkeiten zu legen. 


Was die eingangs erwihnten Befunde von Gray und Tarrant betrifft, 
so haben wir diese nicht bestaétigen kénnen. Nach Gray und Tarrant 
sollten fiir RaC und ThC” die Streustrahlungskurven fiir Fe sehr ahnlich 
sein, bei uns sehen sie absolut verschieden aus. Auferdem diirfte die Primar- 
wellenlange nicht in der Streustrahlung enthalten sein. In unseren Kurven 
treten deutlich die jeweiligen Primarwellenlangen auf. Ob daneben noch 
etwaige schwache weichere Ramanlinien vorhanden sind, kénnen wir nicht 
entscheiden, dazu miiBten unsere Kurven mit viel mehr Punkten belegt 
sein und auch dann waren Linien, die etwa zwischen die Compton- und 
Kernstrahlung fallen, kaum mit Sicherheit festzustellen. Wenn die von 
Gray und Tarrant gefundenen zwei y-Strahlgruppen durch Raman- 
effekte entstehen, so ist es jedenfalls sehr auffallend, dai bei allen von 
ihnen untersuchten Substanzen die gleichen Linien auftreten. Gray und 
Tarrant haben deswegen die beiden y-Linien als Eigenfrequenzen des 
x-Teilechens gedeutet. 





') F. Sauter, Ann. d. Phys. (5) 11, 454, 1931. 
*) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 78, 156, 1932: 80, 587, 1932. 
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Wo der Grund fir die Unterschiede der Ergebnisse der englisc), 
Forscher und der unsrigen zu suchen ist, ist schwer zu entscheiden. |). 
Versuchsanordnungen sind in beiden Fallen sehr verschieden. Gray w 
Tarrant haben, um gréfere Intensitaéten und damit gréBere MeBgenauigk. it 
zu erzielen, auf Filterang und scharfe Ausblendung der Strahlen verzichi.+ 
und muBten infolgedessen eine Reihe rein rechnerisch ermittelter Korr«:- 
turen an ihren Messungen vornehmen. Wir haben den umgekehrten W 
eingeschlagen, stark gefiltert und ausgeblendet, wodurch die direkt v- 


messenen Werte auch die endgiiltigen Resultate darstellen. Und dicse 
Resultate scheinen nur die von uns gegebene Deutung zuzulassen. 


Zusatz bei der Korrektur von M. Delbriick. 

Die kiirzlich erfolgte Entdeckung, dali positive Elektronen durch 
y-Strahlen von ThC” und noch mehr durch die hartere Be-Strahlung 
in verschiedenen Elementen mittlerer und hoher Ordnungszahl erzeuvt 
werden, legt die Vermutung nahe, daB es sich dabei um einen Photoeffeit 
an einem der unendlich vielen Elektronen in Zustanden negativer Energie 
handelt, die nach Diracs Theorie den ganzen Raum mit unendlicher 
Dichte erfiillen und die zu einem solchen AbsorptionsprozeB vermdége ihrer 
Wechselwirkung mit dem Kern wohl befahigt waren. 

Eine solche Auffassung zwingt dann aber auch zu der Folgerung, dali 
diese Elektronen negativer Energie y-Strahlen zu strewen vermégen, und 
zwar kohdrent, analog dem Phanomen der unverschobenen Comptonlinie. 
Diese Streuung verschwindet mit abnehmender Kernladung, genau wie 
im Falle der Streuung durch Elektronen positiver Energie. Bei gew6hnlichen 
Elektronen nimmt dann an Stelle der unverschobenen die verschobene 
Streustrahlung an Intensitat zu. Diese ist bei Elektronen negativer Energie 
dadurch ausgeschlossen, daf alle Zustande, in die das freie Elektron gemail 
dem Energie- und Impulssatz beim Comptonprozefh tbergehen kénnte, 
schon von anderen Elektronen besetzt sind. 

Wir schlagen die Hypothese vor, dafi die in der vorstehenden Arbeit 
beschriebene Streustrahlung mit dieser Streustrahlung der Elektronen 
negativer Energie identisch ist. Nach dieser Auffassung ware die Kern- 
streuung also tiberhaupt nicht eine Funktion der Kernstruktur, sondern 
ausschheblich ee Funktion der Kernladung und der Frequenz der Primar- 


strahlung. 
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Uber die bei sehr schnellen St6Ben emittierte Strahlung. 
Von W. Heitler in Géttingen. 


(Kingegangen am 4. Juni 1933.) 


Es wird die Bremsstrahlung bei St68en einer Partikel, deren Energie groB gegen 
mc? ist, gegen einen Kern mit Hilfe der Diracschen relativistischen Wellen- 
cleichung in erster Naherung berechnet. Das Resultat ist, daB die Wahrschein- 
lichkeit fiir die Emission -eines Lichtquants dann groB ist, wenn Lichtquant 
und Teilchen nach vorn gestreut werden. Der Wirkungsquerschnitt fiir diesen 
ProzeB ist im wesentlichen (e?/mc?)?+1/,5.. Die dadurch verursachte Bremsung 
ist mit den Messungen der Héhenstrahlung vertriglich. Es zeigt sich aber, daB 
andererseits die Anwendung der Theorie auf diese Prozesse schon in einem Gebiet 
liegt, wo die bekannten Schwierigkeiten der negativen Energiezustande und des 
Elektronenradius auftreten. 


Einleitung. Die Reichweite schneller Partikel beim Durchgang durch 
Materie ist nach den jetzigen Vorstellungen durch zwei Faktoren bestimmt: 
Erstens verliert das Teilchen durch Jonisation (bzw. Anregung) seine Energie. 
Dieser Faktor ist z.B. beim Durchgang von «-Teilecben durch Materie 
fast allein wesentlich. Zweitens wird das Teilchen durch Strewung aus seiner 
urspringlichen Bahn abgelenkt (bei f-Teilchen wesentlich). 

Bei sehr schnellen Teilechen (Héhenstrahlung) wird die Reichweite 
aber noch durch emen dritten Faktor vermindert. bei der Ablenkung 
auch bei klemen Winkeln wird eine Strahlung emittiert, wodurch das Teilchen 
Energie verliert. Bei den schnellsten St6Ben tiberwiegt diese Bremsung 
vermutlich sogar die anderen Faktoren. An sich war diese Strahlung schon 
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen?!), da sie ja — bei maBig schnellen 
Teilehen —- nichts weiter als das kontinuierliche Réntgenbremsspektrum 
darstellt. Als entscheidender Faktor fiir die Bremsung spielt sie aber erst 
bei auBerordentlich schnellen Teilchen eine Rolle, wie sie z. B. in der Héhen- 
strahlung vorliegen. Die Arbeiten, die sich mit der Reichweite der Héhen- 
strahlung beschaftigt haben, haben diesen Faktor bis jetzt (bewubt) auber 
acht gelassen?). Es ist das Ziel der vorliegenden Arbeit, diese Liicke aus- 
zutfiillen. 

Die theoretischen Hilfsnuttel, die uns gegenwartig zur Behandlung 
soleher Probleme zur Verfiigung stehen, sind die relativistische Wellen- 





') A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 11, 257, 1931; O. Scherzer, ebenda 
13. 137, 19382; N.F. Mott, Proc. Cambridge Phil. Soc. 27, 255, 1931; 
J.A. Gaunt, Phil. Trans. Roy. Soc. 229, 163, 1930: Y. Sugiura, Scient. 
Vapers Inst. phys. chem. research Tokio 11, Nr. 207; 13, Nr. 234; 17, Nr. 339. 
*) W. Heisenberg, Ann. d. Phys. 13, 430, 1982. 
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gleichung von Dirac, verbunden mit der Diracschen Theorie der Lic);r- 
emission. Wir wissen aber genau, dab diese Theorien nur in beschrankt 

Umfang verniinftige Resultate liefern, dai sie vielmehr zu zwei sehr chara {- 
teristischen Schwierigkeiten fiihren: Die Wellengleichung fiihrt zu doy 
Paradoxon der ,,Zusténde mit negativer Energie, wenn das Teilchor 
gegen rasch ansteigende Potentiale anlauft; die Strahlungstheorie fiilirt 
in der zweiten Naherung zu einer unendlich groben Selbstenergie des 
Elektrons (genau so, wie die klassische Elektronentheorie), was seinen 
Grund darin hat, dai der Elektronenradius noch nicht in die Theorie ein- 
gefiihrt ist. Beide Schwierigkeiten hangen — nach Bohr — zusammen. 

Wir werden nun sehen, daf{ auch unser Problem, die Lichtemission 
bei extrem schnellen Sté8en, zu den Problemen gehodrt, bei denen die eben 
genannten Schwierigkeiten eine Rolle spielen. Zwar treten keine hand- 
greiflichen Paradoxa auf. Die Ergebnisse sind mit der Erfahrung (Reich- 
weite der Héhenstrahlung) vertraglich. Trotzdem sind wir schon in dem 
kritischen Gebiet, da wir sehen werden, dafi mit der Bremsstrahlung zu- 
sammen auch die Wahrscheinlichkeit groB wird, dafi das Teilchen nach dem 
Sto6 sich in einem Zustand negativer Energie befindet. 

Die Methode zur Bestimmung der Bremsstrahlung schlieSt sich eng 
an die Diraecsche Behandlung der Lichtemission, Dispersion usw. und an 
die Bornsche Stoftheorie an. Wir werden die Ubergangswahrscheinlichkeit 
fiir folgenden Prozei ausrechnen: Im Anfangszustand besitze das stobende 
Teilchen einen Impuls py und laufe gegen das Coulombfeld eines als unendlich 
schwer gedachten Kernes an. Im Endzustand ist das Teilchen abgelenkt 
und gebremst, es besitze also einen bestimmten anderen Impuls p; auberdem 
sei ein Lichtquant von der Grobe hy in eine bestimmte Richtung emittiert. 
Die Stérung, die diese Ubergainge verursacht, besteht aus zwei Teilen: 
L. Der Wechselwirkung des Teilchens mit dem Kern. 2. Der Wechselwirkung 
des Teilchens mit dem Strahlungsfeld. 

Die Diraesche Behandlung der quantenmechanischen Uberginge 
ist eine Naherung, die nur dann gut ist, wenn die Matrixelemente der St6érung 
fir die betreffenden Ubergange klein genug sind. Da nun diese Matrix- 
elemente stets mit der Elementarladung e (bzw. e?) proportional sind, s» 
kann man auch das ganze Verfahren als eine Entwicklung nach e auffassen. 
Unter diesem Gesichtspunkt erscheinen dann die verschiedenen Prozesse 
als sukzessive Naherungen. Die Wahrscheinlichkeit der Lichtemission 
und Absorption ist proportional e?, weil die Kopplung zwischen Liclt 
und Elektron proportional e ist. Die Dispersion, der Comptoneffekt usw. 


ist von der nachsten Ordnung, ~ e*. Ebenso ist die Streuung von Partikeln 
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ein Effekt zweiter Ordnung, da das Matrixelement der Coulombstérung 
pr portional e” ist, die U bergangswahrscheinlichkeit also ~ ¢#. Der von uns 
studierte ProzeB, Stof mit Strahlung, ist endlich ein Effekt der dritten 
Ordnung, d. h. proportional e®. 


§ 1. Bezerchnungen. 

Po, 4p Impulsvektor, Energie des ankommenden ‘Teilchens. 
p, E Impulsvektor, Energie des gestreuten Teilchens. 

f, (f;) Impulsvektor-des emittierten Lichtquants. 

vy, (,) Kreisfrequenz des Lichtquants. 

A=hv,k =hv/e, h = 1/2a- Plancksche Konstante. 

p’ Zwischenimpuls, definiert durch p’ = p + f. 

p” Zwischenimpuls, definiert durch p’’ = py —- Ff. 

Po P' > P’', p Betrage der Impulse. 

p’ Impuls, wenn das Teilchen negative Energie hat. 


YY, VY, Vy Frequenzen, die zu den Impulsen py usw. gehoren. n= 
usW. 

Uy, uv’, wu’, u vierkomponentige Diracsche Amplituden der ebenen 
Wellen fiir das Partikel mit dem Impuls p,... usw. u* = konjugiert 
komplex. 

uw, usw. Wellenamplituden, wenn das Teilchen in einem Zustand 
negativer Energie ist. 

Io, #, 8", ® Winkel zwischen der Impulsrichtung py,... und der 
tichtung des Lichtquants k. 

gm Azimutwinkel zwischen der (pgk)-Ebene und der (pk)-Ebene. 

OX (pop’), O X (pp”). 

% Vektorpotential des Strahlungsfeldes, %, Fourierkomponente von YU. 

e; EKinheitsvektor in der Richtung von UY; (Polarisationsrichtung). 

2Z é 

y = .— Coulombpotential. 

ze, Ze Ladung von stoBender Partikel, Kern. 

m Masse des stofenden Teilchens. 

H = —e (aM) Wechselwirkung mit der Strahlung. 

1;,0 als Indizes von Matrixelementen bedeutet: 1 Lichtquant der 
Figenschwingung YU; bzw. kein Lichtquant vorhanden. 

Q),Q, Rauniwinkelelemente fiir Lichtquant und gestreutes Teilchen. 


3 
yas . 
V Volumen eines Wiirfels, L = )V = mittlerer Abstand zweier 


Kerne. 
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§ 2. Ungestértes System, Stérung. 1. Der Zustand der stobenden | ar- 
tikel sei allgemein durch die Diracsche Gleichung beschrieben: 
E 
—y = appt hmey, 1 
wobei (ap) das skalare Produkt der dreidimensionalen Vektoren « und p 


bedeutet und «, P die vierreihigen Matrizen: 


aioe (op ’? x nf 4) 


mit dem zweireihigen Matrizenvektor: 


=((( 6 =(".5 =(: ° ‘a, 
scillae io) abe. io) »= (5 _4) se 


Die Lésung von (1) kann man in der Form schreiben: 
i(p tr) 


p=cue*, 


wo & eine vierkomponentige, vom Ort unabhingige Grobe bedeutet und c 
ein Normierungsfaktor ist. u denken wir uns auf jeden Fall auf 1 normiert: 


y) normieren wir so, daf wir uns emen Kasten von der Kantenlange L 
(L = V) denken und fiir y Periodizitat mit L fordern. Das Integral von 
y|? iiber das Volumen V soll dann gleich 1 sein. Damit wird ¢ = 1,)V 

und wir haben also: 

i(p tr) 
y = ——ue " , (3) 
VV 

h ist stets 1/2a7- Plancksche Konstante. Die vier Komponenten von u 


gehorchen nach (1) und (2) den vier Gleichungen: 











(= — c) U, = (Pr tt py) U, + P, Us, 
“ t 
E 
( - —_ me u, = (px = % Py) Us — Pz Uy, 
(4) 
E \ . 
( : +m c)u, = (pz +Upy) Uy + Pp, U,, 
(— + me)u, = (Pz — t py) U, — Pz Uy. 


Damit (4) losbar ist, muf die relativistische Energie-Impulsbeziehung 


E\? 
(—) = mc? + p? (5) 
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oelten. Bei gegebener Energie H und gegebenem Impuls p hat (4) zwei 
unabhangige orthogonale Lésungen, die den beiden Spinrichtungen ent- 


sprechen: 


ae Us no Pz — Px — Dy 
Ta U, E set E 
— 7 we —— ae 
(6) 
ae eee ee eo wee. eee 
iii ie a 
> Fes a i 





Auberdem gibt es noch zwei Lésungen mit dem Impuls p, aber ,,negativer 
Energie* = HE. 

Wir werden uns spater hauptsichlich mit dem Fall beschaftigen, 
WO EL 


und die beiden Lésungen mit negativer Energie sind: 





> mec. In diesem Fall kann man me gegen E/c vernachlassigen, 








wig Se ee ce Oe oe 
aie Ges es” 
. eo 
i NE >. = 
b) yu, = 0, a |B|’ Us |E| 
Cc Cc 





Beide sind zu (6) orthogonal, wenn man dort ebenfalls me gegen E/e ver- 
nachlassigt. 

Wir bezeichnen die Wellenfunktionen, die zu Zustinden negativer 
Energie gehéren, mit w usw. 

Ist E> me, so ist auch die Normierung sehr einfach. Wegen (E/c)? = p*, 
werden die Normierungsfaktoren von (6) und (6’) einfach 1/)2. Denken wir 
uns irgendein Polarkoordinatensystem mit einer Polarachse und einer 
Azimutnullebene, und sind die Richtungswinkel des Impulses p in diesem 
Polarkoordinatensystem @ und q@, so werden die vierkomponentigen Ampli- 
tuden nach (6) und (6’) einfache Funktionen dieser Winkel: 


Uy Us u, 








A | 1 0 cos ? sin ? e—'# 
a OE 0 1 sinde'? —cosd (7) 
4 y21)— sin ? e'? cos ? 0 1 

y 


—cos? —snde—'? 1 0 
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2. Wir denken uns nun eine Partikel mit dem Impuls py und dey 
Ladung ze auf einen unendlich schweren Kern der Ladung Ze auffalley, 


Dann besteht die Stérung erstens in der Coulombschen Wechselwirkwng 


des Teilehens mit dem Kern: : 
Zze 


; a 


V= 





Durch die Ablenkung wird das Teilchen aber auch zum Strahlen veranla|it. 
was durch einen zweiten Teil der Wechselwirkung beschrieben wird 
H = —ze (aQ). 4) 
(WU) ist das skalare Produkt von « mit dem Vektorpotential QW. 
Die gesamte Stérung ist also: 


Zz2é 





W= —ze(x%). (10) 


% kann als Superposition ebener Wellen U,; = const - e “”” aufgefabt 
werden. Dabei ist £; = hyv,;/¢ der Impuls der Welle. Wir verlangen von 
diesen Wellen ebenfalls Periodizitét mit L, wie bei den Materiewellen. 


Es ist aber praktischer, YM, auf 42c* zu normieren: 








Y= SGU, 
. i(f; tr) (11) 
4ac? 2 
4, = V ee * 
e; ist der Eimheitsvektor (__f;), der die Polarisation der Welle angibt. 


Die Amplituden q; sind die Koordinaten je eines harmonischen Oszillators, 
der die Energie , ina 
H,; =— 4 (q'? _ V; q*?) 
zur gesamten Strahlungsenergie 
~, | (@+9)dr = SH 
\ 9°) . = : i 
i 





Sa 


[bei der Normierung (11)!) beitragt. H; ist gequantelt H; = n,;hv;. Die 
Matrixelemente von gq’ sind: 





h(n; + 1) i hn; ? 
Qnis n+ oe | » v; : Ins 0; —1 er J ” ve (12) 


Alle anderen Matrixelemente sind Null. 


Die Zahl der Zustainde des Teilchens mit bestimmter Spinrichtung. 


bei denen die Flugrichtung in einem Raumwinkelelement 2, und der 
Impulsbetrag zwischen p und p + dp liegt, ist bekanntlich: 

eye 
_ Q2,Vp dp 


(22)° hs 


Or dp = 
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| ist das Gesamtvolumen eines Kastens, fir den y normiert ist. Im nicht- 
relativistischen Fall wird daraus, wenn wir die Frequenz v, = E/h einfiihren: 


r 22,V mp 
N.R. OR dv, = ny h2 d Vp. (138) 
Im extrem relativistischen Fall, wenn EL >> mc?, ist EH = e+ p und 
2Q,Vp? dv, P 
meen Ondyv, = On) he ; (13’) 


Fiir die Strahlung ist die Zahl der ebenen Wellen mit einem Offnungs- 
winkel Q, einer bestimmten Polarisation und einer Frequenz zwischen 
yund y+dyv 
Q,V vdy 

Qn)co 





ody = (14) 

§ 3. Ubergangswahrscheinlichkeit. 1. Wir berechnen nun die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit von dem Anfangszustand, der durch den Impuls py des 
stoBenden Teilchens charakterisiert ist, in den Endzustand mit dem Impuls p 
des Teilehens und einem Lichtquant mit dem Impuls f;. Dabei ist natiirlich 
spiter der Energiesatz LK, = hv, + FE zu erfillen. Kinen Zustand, bei dem 
ein Lichtquant der Sorte 7 vorhanden ist, bezeichnen wir durch den Index 1,, 
wihrend der Index 0 bedeutet: kein Lichtquant vorhanden. Der Anfangs- 
zustand hat also die Bezeichnung ,,p,, 0, der Endzustand ,,p,1,°. Die 
Spinrichtung des Teilchens deuten wir weiter nicht an. 

Die Ubergangswahrscheinlichkeit ware nun in der tblichen Weise 
durch das Matrixelement der Stérung gegeben: 


W Po 0, p1;* 


Man sieht aber sofort, dab alle diese Matrixelemente Null sind, da die 
Stérung W sich nach (10) additiv aus zwei Teilen zusammensetzt, von 
denen der erste (Coulombfeld) sicher keine Uberginge der Strahlung, der 
zweite (Kopplung Teilchen-Strahlung) sicher keine Ablenkung des Teilchens 
bewirkt. 

Dies ist auch durehaus klar. In der halbklassischen Bohr-Kramers- 
schen Theorie des Réntgenbremsspektrums wird die Strahlung ja auch 
nicht bei einem Ubergang von einer geradlinigen Bahn in eine andere 
geradlinige Bahn emittiert, sondern man betrachtet zuerst die durch das 
Coulombfeld gestérten Bahnen — die Hyperbelbahnen — und berechnet 
die Strahlung als Ubergiinge zwischen zwei Hyperbelbahnen. Analog 
verfahren auch die wellenmechanischen Arbeiten iiber das Bremsspek- 
trum (I. ¢.). 
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In dem Formalismus der Diraecschen Behandlungsweise kann jay 
aber auch Uberginge der gewiinschten Art erhalten, wenn man einen 
antermedvaren Zwischenzustand einfihrt (abnlich wie in der Theorie ey 
Dispersion), der nicht direkt beobachtet wird, sondern strenge Phase- 
beziehungen zum Anfangs- und Endzustand hat, und der nicht de, 
Energiezusatz geniigen muf. Dieser intermediére Zustand muB so | »- 
schaffen sein, dal die Matrixelemente sowohl zum Anfangs- wie zu 
Endzustand von Null versehieden sind. Ein solecher Zwischenzustaid. 
uber den dann ein Ubergang in den Endzustand mdglich ist, ist der Zustand. 
bei dem das Teilchen einen Inpuls 

p=p+t, (15 
besitzt und kein Lichtquant vorhanden ist. p’ ist der Gesumtimpuls des 
Endzustandes. Natiirlich kann er beide Spinrichtungen haben; er kann 
auch ein Zustand negativer Energie sein. 

Auber diesem Zustand, der die Indizes ,,p’, 0 hat, gibt es noch einen 
zweiten Zwischenzustand, der den gleichen Zweck erfillt: Es sei ein Lichi- 
quant der Sorte 7 vorhanden, und das Teilchen besitze einen Impuls p”, 


der durch die Gleichung 


Po =f +p" (16) 
definiert ist. Dieser zweite Zwischenzustand hat also die Indizes ,,p”, 1,”. 
Beim ersten Zwischenzustand ist das Teilchen so abgelenkt, da sein 
Impuls p’ unter Erhaltung des Impulses in den Endzustand Lichtquant 
+. gestreutes Teilchen aufspalten kann. Beim zweiten Zwischenzustand 
spaltet der Anfangsimpuls zuerst in Lichtquant und Teilchen auf (16), 
wihrend beim Ubergang zum Endzustand das Teilehen nur noch von p” 
in seinen endgiiltigen Impuls p abgelenkt wird. Man sieht leicht ein, da! 
dies alle Zwischenzustande sind. 
2. Wir bilden nun die Matrixelemente der Stérung 


2Ze 
Vat ot - Pe =, H = —se(e®) 





fiir die Uberginge vom Anfangszustand zu den beiden intermediaren Zu- 
stinden und zum Endzustand. Fir den Ubergang vom Anfangszustand pp. ( 
zum ersten intermediairen Zustand p’, 0 liefert nur die Stérung V (Coulomb- 
feld) einen Beitrag zum Matrixelement, da ja dabei der Zustand der Strahlung 
sich nicht andert und alle Matrixelemente q,,, der Strahlungsoszillatoren 
Null sind. Es ist also 


W p’0, Popo = Vy, Do* (17 a) 
Entsprechend ist fiir den zweiten intermediiren Zustand 


= Vy» pv. (17 b) 


Woy, p’’ l; 
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Andererseits gibt V keinen Beitrag zum Matrixelement, wenn der Zustand 
der Strahlung sich dndert. Die Matrixelemente von H sind, wie wir gleich 
sehen werden, gerade dann von Null verschieden, wenn der Impulssatz 
cewahrt ist. Es ist also: 








Wu, re Ay, ,, p'os | (17¢) 
i 
Wor, Poo — Hy 1;, Po o- 
Nach (8), (11) und (12) ist . 
a ag — 7, , ivr  *40 sen 
h ? /4 nc $+ 
- I h h 
Hy, p'o — —#eVa, (u (x e;) u | V3 e " dt. 
Dieses Integral ist nur von Null verschieden, wenn der Impulssatz 
p’ = f; + Pp 
wilt. Dann ist aber einfach: 
her2@Qx 
Hy = el wu’ (ae) u* 18 
p 0, Pl; Vv; V ( ( ) ), ( ) 
und entsprechend 
/he? 2x 
Hy, 0, p”’ 1; = — 26 ) . Y; V (u, (x ¢) w’’®), (19) 
u 


Fir uw’ und wu” sind der Reihe nach alle vier Zustande mit positiver und 
negativer Energie und beiden Spinrichtungen einzusetzen. 
Die Matrixelemente (17a) des Coulombfeldes sind leicht auszurechnen. 

Es ist Ze? 1 (Pot 
V (u’ ut) °° a 

’ — U Uy . ‘nomen é t. 

P Po ( V r 
Das Integral divergiert an sich fiir grobe r. Man erhalt aber leicht einen 
endlichen Wert, wenn man zuerst eine konvergenzerzeugende Ab- 
schirmung e~°" der Kernladung einfiihrt und dann « +0 gehen 1labt. 





Kis wird dann: 
ey 42h? 
’ = . —e (2 
V» Do (u Uo) V | Py ea p’ (? \ 0) 
und zZe? 42h? 
V ad = uwu’’*) . 7 . 91 
still Ve |p—p”P ” 


Dabei ist aber per definitionem: 
p—p”’ =p—py tk; -™ p’ — Po. 
ie Nenner in (20) und (21) sind also identisch. Vy, , 
0 


scheiden sich nur durch den Faktor (ugu’*) baw. (wu’’*). 
3. Um die Ubergangswahrscheinlichkeit vom Anfangszustand in den 


und V pp unter- 


udznstand zu berechnen, schreiben wir nach Dirae die Gleichungen 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. ll 
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In dem Formalismus der Diracschen Behandlungsweise kann jay 
aber auch Uberginge der gewiinschten Art erhalten, wenn man einen 
antermedivairen Zwischenzustand einfihrt (ahnlich wie in der Theorie ey 
Dispersion), der nicht direkt beobachtet wird, sondern strenge Phase- 
beziehungen zum Anfangs- und Endzustand hat, und der nicht dey, 
Energiezusatz geniigen muB. Dieser intermediare Zustand mul so 
schaffen sein, dali die Matrixelemente sowohl zum Anfangs- wie zu» 
Endzustand von Null versehieden sind. Ein solecher Zwischenzustaid. 
uber den dann ein Ubergang in den Endzustand méglich ist, ist der Zustand, 
bei dem das Teilchen einen lnpuls 


/ - 


p=prtr f; (15 
besitzt und kein Lichtquant vorhanden ist. p’ ist der Gesumtimpuls des 
Endzustandes. Natiirlich kann er beide Spinrichtungen haben: er kann 
auch ein Zustand negativer Energie sein. 

Auber diesem Zustand, der die Indizes ,,.p’, 0 hat, gibt es noch einen 
sweiten Zwischenzustand, der den gleichen Zweck erfiillt: Es sei ein Lichi- 
quant der Sorte 7 vorhanden, und das Teilchen besitze einen Impuls p”, 
der durch die Gleichung Se = 
Po = {+p (16) 
definiert ist. Dieser zweite Zwischenzustand hat also die Indizes ,,p’’, 1,". 
Beim ersten Zwischenzustand ist das Teilchen so abgelenkt, dab sein 
Impuls p’ unter Erhaltung des Impulses in den Endzustand Lichtquant 
+ gestreutes Teilchen aufspalten kann. Beim zweiten Zwischenzustand 
spaltet der Anfangsimpuls zuerst in Lichtquant und Teilchen auf (16), 
waihrend beim Ubergang zum Endzustand das Teilehen nur noch von p” 
in seinen endgiiltigen Impuls p abgelenkt wird. Man sieht leicht ein, dab 
dies alle Zwischenzustande sind. 

2. Wir bilden nun die Matrixelemente der Stérung 

7 o 
W=V+H, V= = , H = —ze(aX) 


r 





fir die Uberginge vom Anfangszustand zu den beiden intermediaren Zu- 
stinden und zum Endzustand. Fiir den Ubergang vom Anfangszustand pp. ( 
zum ersten intermediiren Zustand p’, 0 liefert nur die Stérung V (Coulomb- 
feld) einen Beitrag zum Matrixelement, da ja dabei der Zustand der Strahlung 
sich nicht andert und alle Matrixelemente q,,, der Strahlungsoszillatoren 


Null sind. Es ist also é 5 * 
VW p’o, Do 0 == J p’, Dor (1 ia 


Entsprechend ist fiir den zweiten intermediiren Zustand 


Wor, 91, = Vopr (17 b) 
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Andererseits gibt V keinen Beitrag zum Matrixelement, wenn der Zustand 
der Strahlung sich dndert. Die Matrixelemente von H sind, wie wir gleich 
sehen werden, gerade dann von Null verschieden, wenn der Impulssatz 
cewahrt ist. Es ist also: 
Wo1,,p'0 = Api, pro: | 
W pls, P00 = Ay" 1; Po 0° | 


Nach (8), (11) und (12) ist 


(17 ¢) 


- ir R090 gen 


49 — 
iyyes = — 20 (u (x e;) u /3e |e oe a at. 


Dieses Integral ist nur von Null verschieden, wenn der Impulssatz 











Pi f, p 
alt. Dann ist aber einfach: 
/ 29 
a ee phe os ,, . 
Ayo, p1, = —2e »V (u’ (ae) u*), (18) 
und entsprechend 
/he? 22 
Hy,0, "1, = —zel »V (u, (a e) u’’*), (19) 
u 


Fur vw’ und wu” sind der Reihe nach alle vier Zustainde mit positiver und 
negativer Energie und beiden Spinrichtungen einzusetzen. 
Die Matrixelemente (17a) des Coulombfeldes sind leicht auszurechnen. 


Es ist 2 Ze? 1 i= Pot 


Vyrp, = (u' us) V oe . dt. 


Das Integral divergiert an sich fiir grobe r. Man erhalt aber leicht einen 
endlichen Wert, wenn man zuerst eine konvergenzerzeugende Ab- 
schirmung e °” der Kernladung einfiihrt und dann « —-0O gehen [abt. 


is wird dann: 
2Ze 4 ah? 





Vy > (u’ Us) V | .— p’ (2 (20) 
und zZe* 42h? 
Vopr = (uu'*) . ari (21 
PP ( V lp —p ? ) 


Dabei ist aber per definitionem: 
p—Pp" =p—Po tk =P — Po- 
Die Nenner in (20) und (21) sind also identisch. V,,,\ und V,,,, unter- 
scheiden sich nur durch den Faktor (ugu’*) baw. (wu’’*). 
3. Um die Ubergangswahrscheinlichkeit vom Anfangszustand in den 
Eudznstand zu berechnen, schreiben wir nach Dirac die Gleichungen 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 11 
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fir die Anderung der Wahrscheinlichkeitsamplituden fir jeden Zustand 


auf. Zunachst fiir den Endzustand. 
oat , i(v,+%;—y)t 
—ih bys, es > Wo, poe P . by: o 
, 7 i(v, —r'')t 
. ¥, > Woi,.0"1, é P bps, 


Die & ist dabei tiber die beiden Spinrichtungen und iiber die Zustand 
mit positiver und negativer Energie zu erstrecken. hy,, hv’ usw. sind dic 
Energien, die zu den Teilchenimpulsen p, p’ gehdren. Diese Frequenzen 
vy», v sind natiirlich bei den Zustanden negativer Energie mit entgegen- 
gesetztem Vorzeichen einzusetzen. 

Trennen wir die Zustande negativer Energie ab, so wird bei Beriick- 


sichtigung von (17): 
; : i(v, +v;—r')t 
—th bps, = > Api,, p’o © P , by: o 


,; i(v, —*"")t 
2 3 > Voypre P bya, 
re SH iy tee 


<u “*p1,, p'of 


r a gblt¥y t+ vey. 
_ > Vege Bp b5"a,. 


(22) 


-- 





Hier bedeutet hv’, hy” stets den Absolutwert der Energie. 2 bedeutet 


: nur noch die Summe itber beide Spine. 

: ‘ 

Die Anderung der Walhrscheinlichkeitsamplitude eimes intermediaren 
) 


Zustandes ist [nach (17)) 


ae . 1’ —ve)t 1 R . ~~ 
—ihbyo =Vp.p,€ °° +b, 9 + Glieder mit anderen b (23) 


fiir den Zustand positiver Energie, und 
- >. —i(wrtrmptz7® , 
—ithby, —— V5". pe - b3.9 ++: 


fiir den Zustand negativer Energie. Fir den anderen intermediaren Zu- 


stand wird: 


“72 3 i i(v’’ ++, — )t ' ; 
— 1h bya, —_ Hy”, .. Dy 0 é ‘ by, 0 | ** | : 
(23) 
Poke = ™ i(—w"to—m tO | | jellies 
— 4 h bs "ly — B51, p00 é bp,o + eee, ' 


Zur Zeit ¢ = 0 sei nur der Anfangszustand angeregt, d. h. 


b,., = 1 und alle anderen b = 0. 
0 


Wir integrieren dann (23) in der tblichen Weise, indem wir fir kleine 


Zeiten in den Amplituden } die Zeit t = 0 einsetzen. 
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Man erhalt dann (abgesehen von Integrationskonstanten) 








bp? as Ves oe 
po Po hy’ — %)’ 
bp? = Vx, yal ibe 
ae” + ¥;—vo)t (24) 
bya, = Ay, Po°h(y;, +» —v,)’ 
ity; v'’ —yo)t 
p’’ 1; = H5" 1,, Po 0 h( rane y"—y,) | 


Setzen wir dies in (22) ein, so erhalten wir als Losung fiir die Amplitude 
des Endzustandes (mit der richtigen Anfangsbedingung) : 


y(t = Ap, ,, p'0 Vp'p, = Ay 14, b'0V P po 
“= h(v’ — »,) h(v' + 9) 
| = Vopr Ay1,, p90 =V> 6” A512, poo 
h(v’ + ¥;— %) h(v,— v” — ») 





f Cpt 6 wrt 


h(¥» + %5 — %) ™ 


Die Summen 2 bedeuten immer Summation tiber beide Spinrichtungen 
des Zwischenzustandes. 

Die Glieder mit den anderen Perioden kénnen weggelassen werden, 
da sie nicht dem Energiesatz (v, + »; = 1%) geniigen. Bilden wir das 
Quadrat von (26), so erhalten wir die Wahrscheinlichkevt fir den Endzustand 
nach einer Zeit t. 

Wir wollen diese Wahrscheinlichkeit sogleich tiber eine Reihe von 
Endzustanden summieren, nimlich iiber alle Zustaénde, bei denen das 
Teilchen in ein Raumwinkelelement 2, und mit einer Energie zwischen EF 
und # + dE fliegt. 

Wir multiplizieren daher |b|? mit der Zahl dieser Zustande 9, dF (18) 
und integrieren tiber ein sehr kleines Intervall dH. Nun ist: 

ef +¥,—vo)t ae 2 


Pp Z 
en? dy 
h(vp+ ¥; — Vo) [(%») Vp 
2 | 1—cos(y, + »,— %)t 9x 





he (% + %— "a Hm) dry = qe Tl — vi)» (28) 


wenn /(v,) eine langsam veranderliche Funktion von y, ist. In dieser 
Gleichung (27) driickt sich der Energiesatz aus: 


Vi + My = % 
8 ing 
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Beriicksichtigen wir (26), so wird schlieBlich die Ubergangswahrsch. 








lichkeit pro Zeiteinheit w= b 2 t: 
22 > Api, 90 Vy Po >> Ay 1,, 90 Vip, 
wo=> OF — snenanaieemeendbennieae 
ht F , ,/ e 
a “2 Ser « 2 
p> J pp ‘Hy 15, Pe 0 > Dp p”’ Ay 1. 950 7 
he ” kas + vr : 4 oi § 
stv —*, * «+4, 


4. Wir setzen nun die Werte der Matrixelemente (18) bis (21) 
Dabei wollen wir auch noch gleich iber alle Lichtquantenzustiande s 
mieren, bei denen das Lichtquant in ein Raumwinkelelement 2) fliegt 
und in einem Frequenzintervall dy legt. Wenn wir dann noch w durch 

v c 
1 =p 7 (wenn E, 7 > mc*), 


d.h. durch den einfallenden Teilchenstrom dividieren. erhalten wir 


La | 


GréBe von der Dimension einer Flache, den Wirkungsquerschnitt d@®. Diese 
ist also fiir den extrem relativistischen Fall [fir o, ist (13’) zu setzen): 
42? ¢&E*O,Q, vdv >) (uae u’*) (u' us Ms ) > —- ind 











_ er | . Po p’ ; Fx V% iia bt yy’ — Vo 
D> (u ae te’ *) (ie us) DS (wat) ("me uf) * 98 
eee. baat mo — M Z 
= = i387 } Hierin ist stets der Energiesatz zu erfiillen. 


Fir langsame Elektronen ist nach (13) statt E?/¢ einfach mp/c zu 
setzen: ferner sind die Glieder mit negativer Energie fortzulassen. Die 


beiden tibrigbleibenden Ausdriicke werden einfach: 





(6 X_ u’*) (u’ we) = P sin #, 
mC 29 
Wx ” ie eke Pp sin 3 - 
(uui*) (Uae Uy) = =o nO, cos gy. 


(28) stellt dann eine Naherungsformel fir das kontinuierliche Roéntgen- 
spektrum dar. Wir verzichten aber her darauf, diesen Fall zu diskutieren. 
und kehren wieder zu dem extrem relativistischen Fall E, > mc* zurick. 
§ 4. Winkelabhangigkett. 1. Formel (28) gibt den differentiellen 
Wirkungsquerschnitt fir die Streuung des Teilchens in eine bestimmt 
Richtung p und Emission eines Lichtquants hy in eine andere Richtung f.- 
Die wesentliche GréBenordnung von d@ ]abt sich schon an (28) erkenne! 
Die noch unbestimmten GréBen (wa, u'*) usw. sind reine Funktionen der 


verschiedenen Streuwinkel. Bevor wir aber die durch (28) gegebene Bremsung 


untersuchen, wollen wir erst die Winkelabhangigkeit untersuchen. 
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Wir fiihren folgendes Koordinatensystem ein: Als z-Achse die Richtung 
des Lichtquants f;, und als z—z-Ebene die Ebene f;, p von Lichtquant 
und gestreutem Teilchen. In der z—z-Ebene liegt dann auch der intermediare 
Impuls p’ = £; + p. Das Primarteilchen hat einen Impuls po, der in einer 
anderen Ebene liegen kann. Die f;, pg-Ebene schlieBe mit der z—z-Ebene 


den Azimutwinkel @ ein. In der gleichen Ebene liegt auch der intermediare 


Impuls p’” = py—-f,. Wir fiihren ferner die Winkel ein: 
Ami =% Apt =v 
Atp =28 Apt = 0" 
AP .Py =O App” — 9 


Die vier Diracschen Amplituden wu sind fir den Fall ESS me?*, auf 
den wir uns von jetzt beschranken, durch (7) gegeben. Dabei ist fiir @ 


einzusetzen bei: 


Uy Uo 
u 
“ue 6” 
a @ 
Bei uw’ und wu ist der Faktor e'% wegzulassen, weil wir ja die p’f,-Ebene 


daB das 
emittierte Licht in der z—-z-Ebene (Ebene der Flugrichtung von gestreutem 


als Nullebene gewahlt haben. Wir wollen zunachst annehmen, 


Teilechen und des setae: polarisiert sei. Dann ist (ae) = a, und z. B. 


‘*) = 


Wir geben dann sogleich die in (28) vorkommende Grobe 2X (ua,u'*) (u’u,) 


(Wo, U U, Uy” + Us Us* + Us Us* + U, Uy". 
summiert iiber beide Spinrichtungen des Zwischenzustandes wu’ an. Es ist, 
wenn 4, Ug gleiche bzw. entgegengesetzte Spinrichtung haben: 


S (ua, u’*) (uw up) 


uuU 


. 1,.é0+” o— a+ 7 
fr } } = 58in—> |eca —— + cos 9 cos B, 
+ sin st ot sin 3, ee], (30) 
fir | 4 = sin os |— sin . ra © ie sin ; as r cos 3, 
+ cos et Y v, a] 





Analoge Ausdriicke lassen sich auch sofort fiir die anderen Glieder (negative 


Energie und zweiter Zwischenzustand) angeben. Ferner ist: 


, 2 ’ ‘ , . 
(Pp — Pp’)? = Po +P 2 2 pop’ cos O, 31) 
cos O = cos 7 cos Jy + sin J sin Dy cos —. 
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Natiirlich sind die eingefiihrten Winkel nicht alle unabhangig. Unabhanvig 
sind bei gegebener Lange von k;, p und pp nur drei Winkel, etwa 7, /), 
und g. Durch sie ist ja die Lage aller Vektoren bestimmt. Auch p’ und ) 
hingen natiirlich von diesen Winkeln ab: 


p? =k? + p? 4+-2kpeos & 
7 2 |, 2 9 ere 
p’? = p, +k — 2 pok cos By 


p sin # = psin # 


~ 


Le os so c 
p sin 0” = ppsin Vo 





Dementsprechend ist auch »’ ~ep’jh und v” = cp” /h als Funktion der 
Winkel zu betrachten. 


Die Ausdriicke (80) sind also Funktionen der Winkel, und wie man 
sieht, ist z. B. das erste Glied von (30) im sin des Streuwinkels # vom ersten 
Grad. Dies wird sogleich wichtig werden. 


2. Der Wirkungsquerschnitt (28) hat namlich ein ganz ausgesprochenes 
Maximum, wenn p’ ~ pg. Dies ist nun bei unseren hohen Geschwindig- 
keiten der Fall, wenn alle Strewwinkel sehr klein sind. Ist z. B. O = 0, so 
wird p’ || pp und, ist auBerdem # = 0, so ist | p’| =|k; +p| = |kj| + |p. 
Nach dem Energiesatz ist aber k; + E/e = E,/c, und da bei unseren extrem 
hohen Geschwindigkeiten (Ey => mc?) E/e 4 p, Eg/e 4 po ist, so ist auch 
p’| 4 po In diesem Falle ist natiirlich auch v’ 4% 29. Der Nenner von 
(28) wird also von sechster Ordnung 0, der Zahler aber, wie wir eben gesehen 
haben, nur von zweiter {Quadrat von (30)]. Der Wirkungsquerschnitt 
wirde also bei klemen Streuwinkeln unweigerlich divergieren, wenn niclit 
die kleinen Abweichungen von der Relation 


p = Efe (33) 
das exakte Nullwerden des Nenners verhiiten wiirden. Jedenfalls hat aber 
die Streuwahrscheinlichkeit bei kleinen Winkeln 3, O, d. h. wenn Lichtquant 
und Teilchen nach vorn gestreut werden, ein steiles Maximum, das um s0 
steiler wird, je naher die Jmpuls-Energiebeziehung (33) gilt, je ahnlicher 
das Elektron in dieser Hinsicht einem Lichtquant wird. Und das ist um so 
mehr der Fall, je gréBer die Geschwindigkeit des Teilchens wird. Bei lang- 
samen Teilchen dagegen ist stets p)’ “ p, v’ — 1) = »;, eine Divergen: 
dieser Art tritt nicht ein. 


Fiir die weitere Untersuchung der Bremsung werden wir uns auf die 
kleinen Streuwinkel beschrinken kénnen. 


Insbesondere diirfen wir dann 
zunichst die Glieder mit negativer Zwischenenergie weglassen, weil dere 





oo) 


Wir geben noch den fertigen Ausdruck fur A® (bei Weglassung der Glieder 


y.) niemals klein wird. 
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§ 5. Bremsung. 1. Um die Gesanitwahrscheinlichkeit fiir die Emiss »y 
eines bestinmten Lichtquants auszurechnen, miissen wir den Wirkun s- 
querschnitt (34), (34’) tiber alle Streuwinkel integrieren. Wie wir schon 
gesehen haben, sind fiir dieses Integral nur die klemen Streuwinkel wes«iit- 
lich. Da uns nur die Grébenordnung von @ interessiert, beschranken wir 
uns auf die Teile des Integrals, die den gréBten Beitrag geben. Das sind 


Glieder, die eine méglichst hohe Potenz von p’ — py im Nenner haben. 


Betrachten wir zuerst das erste Glied von (34). Wir fiihren am besten 
jetzt als Polarachse die p’-Achse ein und integrieren zuerst iiber den Winke! 
von py und p’, d. h. iiber O (und das dazugehérige Azimut g’). Man erhilt, 
wenn wir nur die Glieder mitnehmen, die bei kleinem Winkel @ (d. h. wenn 


, 2 , . 
Pp ™ Po) grob werden: 


" sind O cos? 2 dg’ " 1 re 
=) wei mae -" % (35) 
| |Po— P | PoP (Po — P) 
0 0 


Fur die zweite Integration tiber den Winkel zwischen gestreutem 
Teilchen und Lichtquant vereinfachen wir noch die Rechnung etwas, 
indem wir den Fall betrachten, daB ein sehr grofes Lichtquant ausgesandt 
wird. Es sei etwa k > p, das Lichtquant enthalte also den gréSten Teil 
der Primirenergie. Dabei sei aber noch immer die Restenergie des Teilchens 
E=cp> me. Dann ist # < #, also # + IW #. 

Wir fihren praktischerweise p’ selbst als Integrationsvariable ein. 
Nach (32) ist 

pdp = kpsmddé 
2, +0 a 1—cos® = (p+k)’—p? 


—“sn'*—-:- = = = 


ied 2 2 i 4pk 





¢ 
Da v — % = > (P' — Po) ist, so bleibt schlieBlich folgendes Integral: 
1 


p+k , 
y ({ 9? [(p + k)? — p’?] 
—e - ; — 
ry (Pp — Pp) 


p—k 


(36) 


Der Wirkungsquerschnitt ist dann (die Integration tiber das Azimut er- 
gibt 22) 


2Z? eh? vdy 
2-137 p, ke! 
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In (36) spielt nur die Umgebung der Stelle p’ Ww pp eine Rolle. An sich 
ist in unserer Naherung p + k “% p, und das Integral wiirde an der oberen 
Grenze unendlich werden. Zur Vermeidung dieser Divergenz muh man also 
beachten, dab selbst bei groben Geschwindigkeiten niemals exakt 


ist, sondern dafi das Massenglied mc? eine kleine Abweichung von dieser 
Relation, die nur fiir Lichtquanten exakt gilt, bedingt. Es ist namlich 


2 
(=) a p + m? ¢? 


Cc 


und in unserer Naherung, wenn wir nach m?c? entwickeln, 


E 1 m? c? 
Ebenso 

E, 1 m?c? 

lela a 


Der Energiesatz lautet exakt: 


E a ck ae Eo: 
Man erhalt also 
m? ¢? k 
—(k+ SS 87 


Setzt man dies fiir die obere Grenze in (36) ein, so wird (bis auf kleine 
GrdBen) 
4 po Pp” 


m‘ c* k? 





Der Wirkungsquerschnitt fiir die Emission eines Lichtquants von der Grébe 


4=hy (x = <) 


c 


ware dann: 


at (3) 4 (38) 


. 187 \me?/ \mec? As 
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Hiernach wiirde ® quadratisch mit der Energie der stofenden Partikel, fiir shy 
schnelle Teilchen also tiber alle Grenzen ansteigen. 


Es zeigt sich aber jetzt, daB die tibrigen Glieder von (34) bzw. (5 
die wir ja noch nicht berechnet haben, in der eben betrachteten Grolien- 
ordnung das Glied (38) genau kompensieren. Und zwar ist es das 
letzte cos m proportionale Glied, welches den negativen Beitrag gilt 
(nebenbei bemerkt ist diese Kompensation exakt, micht nur fiir grobe 


Lichtquanten). 


2. Um den Wirkungsquerschnitt wirklich zu berechnen, ist es also 
notig, zur nachsten GréSenordnung tiberzugehen. Es werden dies dann 
Glieder sein, die im Nenner einen Faktor p’ — pg weniger enthalten als (36). 
Dadurch wird @ in Wirklichkeit um eine GréBenordnung (pp/me)* kleiner 
als (88). Ohne die langwierigen Rechnungen auszufiihren, kénnen wir 


somit sofort den Wert des Wirkungsquerschnitts angeben!): 


eZ?; e\? (A\dA 
© = alas) Me) (38) 


Dabei wird f (4/E,) irgendeine Funktion sein, die die Abhangigkeit von ® 
von der Frequenz des Lichtes angibt. Ihr Integral tber alle Frequenzen 
ist wohl von der GréSenordnung 1. 


Aus (39) folgt sofort eine obere Grenze fiir die Reichweite schneller 
Teilchen, die unabhdngiqg von ihrer Geschwindigkeit ist. Fir Elektronen 
wird diese Reichweite z. B. 


R™~ 10 bis 100 km in Luft von 1 Atm. 


Dieses Ergebnis ist mit den Messungen der Héhenstrahlung noch durchaus 
im Einklang. Fir Protonen wire die Reichweite rund 106 mal gréfer. 


§ 6. Giiltigkeitsqrenzen der Theorie. 1. Zam Schlub wollen wir noch 
einige Worte dariiber sagen, wieweit die hier skizzierte Theorie Vertrauen 
verdient. Dies ist in der Tat fraglich, obwohl ja keine Diskrepanzen mit der 
Erfahrung auftreten. 


1) Es wire méglich, daB bei der Entwicklung der Amplituden U (6) nach 
me/p, die ja in der nachsten Naherung auch notwendig ist, noch Glieder auf- 
treten, die (39) um einen Faktor p,/mc vergréBern. Soweit ich sehen konnte, 
heben sich auch diese Glieder weg. Die genaveren Rechnungen sind sehr lang- 
wierig, sie mégen eventuell einer spiteren Arbeit vorbehalten bleiben. 
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Man kann namlich sehr leicht sehen, da gerade bei dem Prozelb, 
den wir betrachtet haben, das Elektron nach dem StoB mit Leichtigkeit 
in einem Zustand negatwer Energie sein kann. Um die Wahrscheinlichkeit 
hierfar zu berechnen, ist nur notig, z.B. in der Formel (28) fiir den 
\Virkungsquerschnitt iiberall statt der Wellenfunktion uw die Funktion u 
m setzen und das Vorzeichen von EF umzukehren. Es ist dann 
E = —|p| zu setzen. Das erste Glied in (28) erhalt einen kleinen Nenner 
dann, wenn die Richtungen von gestreutem Elektron und Lichtquant 





entgegengesetzt sind (# =). Dann wird p’ = k— p=k+ E/c = E,/c und also 
° ° ~ * 

y’ — Yq (ebenso | py — p’|) sehr klein. Ferner ist (ux, w'*) (u’u,) ebenfalls 

eine harmlose Funktion der Winkel, die das Nullwerden des Nenners nicht 


~ 


kompensieren kann, und man sieht, dafi ®, der Wirkungsquerschnitt fur 
den Fall, dafi das Elektron schheBblich in einem Zustand negativer Energie 
bleibt, genau so grob ist wie®, der Wirkungsquerschnitt fiir unseren Prozeb. 
Dieses zeigt, dab wir uns nicht mehr mit Sicherheit wnnerhalb des Giiltigkeus- 
hereiches der Theorie befinden. (Wenn man nicht die Zustinde negativer 
Energie mit den gerade bei den Stobprozessen der Hoéhenstrahlen auf- 
tretenden ,,positiven Elektronen** in Zusammenhang bringen will, was 
bei dem gegenwartigen Stand unserer Kenntnisse noch in keiner Weise 
verechtfertigt ist.) 


An sich beweist zwar das blobe Auftreten der Zustainde negativer 
Energie noch nicht unbedingt, dab die Resultate der Theorie bei den ,,ver- 
niinftigen‘‘ Prozessen falsch sind. Es gibt ja auch andere Falle, z. B. die 
vewOhnliche Lichtemission, wo die Theorie richtige Resultate, die auch 
mit der Erfahrung iibereinstimmen, neben vollig unsinnigen (z. B. Ubergang 
in Zustand negativer Energie unter Aussendung eines Lichtquants 
hy “2+ me?) liefert. Trotzdem wollen wir die Wurzel der Schwierigkeit 
noch etwas genauer zu erfassen suchen. 


2. Zuniichst ist es sonderbar, dai die Zustainde negativer Energie 
iiberhaupt auftreten. Die Voraussetzungen des Kleinschen Paradoxons 
scheinen hier ja gar nicht vorzuliegen. Der Ubergang in die Zustinde 
negativer Energie tritt namlich dann ein, wenn das Potential auf der Weg- 
strecke h/me um mindestens mc? ansteigt. Im Coulombfeld ist das aber 
nicht der Fall, ausgenommen in einer engen Umgebung des Kerns mit dem 
Radius e?/mc?. Diese engste Umgebung des Kerns verursacht aber keines- 
Wwegs die Schwierigkeit. Wir kénnen namlich leicht ausrechnen, wie man 
das Coulombpotential abindern mu8, damit z. B. die Divergenz des 
Wirkungsquerschnitts . bei kleinen Streuwinkeln und damit die Uber- 
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gangswahrscheinlichkeit in die Zustande negativer Energie verschwin ot. 
Zu diesem Zweck schneiden wir von dem Coulombpotential 
Kugel um den Kern herum vom Radius 9 ab und setzen im Innery 


der Kugel das Potential Null. Statt (26) erhalt man dann fiir das 
Matrixelement 


| 0 

COS | = 2 —_ 

V - 

f p'D, = “ee - ~ 
Po — P|? 

Damit der Nenner py — p’? durch den cos im Zahler in dem gefahrlichen 

Gebiet (kleine Winkel) unschadlich gemacht wird, mui man den cos w 0) 


setzen. Da fiir kleine Winkel 


mck m? c* 
Ry FA Bn a as 
: 2 PoP Po 


so mub 9 von der Grébenordnung 


wiet oe. 


- 


(40) 
me MC | 


gewahlt werden. Dann verschwinden die Ubergange in die Zustande 
negativer Energie (daneben auch unsere Bremsstrahlung). Dieses o ist 
aber um Grébenordnungen gréBber, als der Elektronenradius ¢/mc?. Also 
tritt die Schwierigkeit auch bei Stében auf, die in einem so grolbien 
Abstand verlaufen, bei dem das Coulombpotential die Voraussetzungen 
des Kleinschen Paradoxons nicht erfillt. Das Coulombfeld kann also 
aiberhaupt nicht im Sinne des Kleinschen Paradoxons fiir die Schwieng- 
keit verantwortlich gemacht werden?). 


Der Grund fir diese muf also in der Kopplung des Elektrons mit der 
Strahlung liegen. Man versteht dies, wenn man unser Problem vom Stand- 
punkt der klassischen (d.h. nicht quantenmechanischen) Theorie aus be- 
trachtet: 


37). Zu diesem Zweck ist es aber einfacher, das ganze System einer 
Lorentztransformation zu unterwerfen, die das Elektron vor dem Stob zur 


1) Dies ist im Einklang mit der relativistischen StoBtheorie von C. Méller. 
Ann. d. Phys. 14, 531, 1932, wo auch keine Schwierigkeiten auftreten. 


2) Diese Uberlegungen stammen von E. Teller, dem ich fiir seine Mi'- 
teilung von Herzen danke. 
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Ruhe bringt. Wir wollen dieses Lorentzsystem das ,,Ruhsystem* nennen, 
im Gegensatz zum ,,Kernsystem’*, welches das urspriingliche System sei, 
in dem der Kern ruht. Gréfen, die sich auf das Ruhsystem beziehen, sind 
mit einem Strich bezeichnet. 


Die folgenden Rechnungen sind nur der Grébenordnung nach richtig, 
onstante Zahlenfaktoren sind weggelassen. 
k DD 


An einem ruhenden Elektron fliege also ein schwerer Kern in der 
--Richtung etwa im Abstand r mit fast Lichtgeschwindigkeit vorbei. Die 
elektrische Feldstarke, die auf das Elektron senkrecht zur Flugrichtung 
wirkt, ist 

e? 1 


Das Elektron erfihrt also eine seitliche Beschleunigung von der Grébe 


ee. 
9 ah, 2 aaa ee (41) 
mr? v1 R 





Die Geschwindigkeit des vorbeifliegenden Kerns ist natirlich genau so 


croh wie die des Elektrons im Kernsystem, es ist daher 


a. me (42) 
me 

In der Flugrichtung sind alle Langen verkiirzt. Die Ausdehnung des Cou- 
lombpotentials in der z-Richtung ist 1m Kernsystem im Abstand r gréfen- 
ordnungsmaBig = r, im Ruhsystem r )1—?. Die Vorbeifliegezeit des 
Kerns ist also 


, Tv] Rp 
v= —Vl— Pf. (43) 


Bevor wir iiber die klassische Theorie Aussagen machen, wollen wir 
festellen, bis zu welchen Abstinden sie itiberhaupt anwendbar ist. Die 
klassische Theorie der Ausstrahlung versagt, wenn die Frequenz des aus- 
gestrahlten Lichtes (mal h) in die GréBenordnung der kinetischen Energie 
des Elektrons kommt, oder im Ruhsystem ausgedriickt, wenn 


m ¢ 
VA 
h 





(44) 





166 W. Heitler, 


Die Hauptfrequenz, die in der Fourierzerlegung des vorbeifliegenden | \- 
tentials vorkommt, ist nach (43) 


Fir die Giltigkeit der klassischen Theorie ist also notwendig, dal 


c 1 m ¢ h 
— — oder r > — Po 
i 


\i-B hh 8) 


me me 
Dies ist gerade der Radius (40), bei dem unsere Schwierigkeit (negative 
Knergiezustande) verschwindet. AuBerdem stammen die Hauptbeitriige 
fiir die Bremsstrahlung aus diesem Gebiet. Wir sehen also, dali die 
klassische Theorie gerade in dem interessanten Gebiet nicht mehr giilti 
ist. Trotzdem diirfte wohl die folgende Bemerkung ihre Bedeutw 

behalten: 


W ahrend des Prozesses erhalt das Elektron eine seitliche Beschleunigu: 
die dazu fiihrt, daB das Elektron sich seitlich verschiebt. Die Verriickung, 
die das Elektron in der Zeitdauer des Prozesses erfahrt, ist 


2 2 
f= br = i—f = (“,)-~. (46) 
me mec Po 

Diese Verriickung haingt also nicht vom Abstand ab. Sie ist aber stets 
kleiner als der Elektronenradius e?/mc?. Soeben haben wir nun gesehen, 
dafi die Frequenz des ausgesandten Lichtes nach (44) von der Grifen- 
ordnung mc?/h wird, wenn der Sto{parameter r kleiner als der kritische 
Radius (45) wird, d. h. wenn wir uns in dem gefahrlichen Gebiet befinden. 

Dann kommen wir aber zu folgendem Resultat: 


Bei einer Verriickung, die klein ist gegeniiber dem klassischen Elektronen- 
radius e?/mc*, wird ein Lichtquant ausgesandt, dessen Energie von der 
GréBenordnung der Ruhenergie des Elektrons ist, oder im Kernsystem aus- 
gedriickt: dessen Energie von der GréBenordnung der Primarenergie des 
Elektrons ist. Wenn dem aber so ist, so ist die Riickkopplung der Strahlung 
mit dem Elektron sehr groB. Zwar ist die erste Naherung dieser Riick- 
kopplung die gewdhnliche Strahlungsdimpfung, die ja in verniinftiger 
Weise in der klassischen Theorie und in der Quantentheorie behandelt 
ist. Diese erste Naherung geniigt aber nicht in unserem Fall, wo die Riick- 
kopplung grof ist. Eine exakte Theorie der Riickkopplung 1laBt sich 
aber nur geben, wenn der Elektronenradius in sinngemafBer Weise in die 
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Theorie eingefiihrt ist. Dies ist aber das Hauptproblem der gegenwartigen 
Physik. Wir sehen also: Gerade in dem Gebiet, in dem unsere Schwierig- 
keit auftritt (negative Energiezustaénde) und in dem auch der Hauptbeitrag 
zur Bremsstrahlung geliefert wird, darf der Elektronenradius nicht ver- 
nachlassigt werden. Ob dagegen die Resultate unserer Theorie fiir die 
normalen Uberginge richtig sind, kann nur ein genauerer Vergleich mit 
der Erfahrung lehren; dazu reichen aber gegenwiartig die Messungen noch 


nicht aus. 


Meinem Freunde E. Teller danke ich fiir zahlreiche Diskussionen. 








Zur Theorie der anomalen magnetischen 
und thermoelektrischen Effekte in Metallen. 


Von D. Blochinzey in Moskau und L. Nordheim in Géttingen. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Juni 1933.) 


Die Theorie der thermoelektrischen und der galvanomagnetischen Effekte jy 
Metallen lat sich unter allgemeineren Voraussetzungen iiber die Eigenwert- 
verteilung der Elektronenzustinde rechnungsmafig durchfiihren, als sie bisher 
gegeben wurde. Es ist nicht nétig anzunehmen, da8 die Energie dieselbe farmale 
Abhangigkeit von den Wellenzahlen besitzt wie bei freien Elektronen, sondern 
es geniigt, da das ganze Eigenwertspektrum in Teilzonen zerfallt, und in der 
Umgebung der Nullpunktsenergie die Energie eine von Zone zu Zone verschiedene 
quadratische Funktion der Wellenzahlen ist. die nicht kugelsymmetrisch zu 
sein braucht. Fiir zweiwertige Metalle diirfte diese Voraussetzung annihernd 
erfiillt sein. Es wird fiir sie die Theorie des Thomsoneffektes, Halleffektes und 
der Widerstandsinderung im Magnetfeld durchgefiihrt, sowie auch eine Ab- 
schitzung der Eigenwertverteilung nach dem Stérungsverfahren von Peierls. 
Es treten dabei auch allgemeinere Gesichtspunkte zutage, die wenigstens quali- 
tativ einen Uberblick iiber das Auftreten anomaler Effekte gestatten. Fin 
zahlenmaBiger Vergleich an Spezialfiallen zeigt, daB auch gréBenordnungsmiibig 
die fraglichen Effekte erklart werden kénnen. 


Einleitung. In der Theorie der Metalle lieB sich das Auftreten 
gewisser anomaler Effekte (anomaler Halleffekt, verkehrtes Vorzeichen des 
Thomsoneffektes, Grébe der Widerstandsanderung im Magnetfeld) nicht 
erklaren, solange man mit der Vorstellung freier Elektronen arbeitete. 
Mit Hilfe der wellenmechanischen Verfeinerungen gelang es Peierls?), 
ein prinzipielles Verstandnis dieser Erscheinungen durch Beriicksichtigung 
der Besonderheiten der Eigenwertverteilung im periodischen Feld zu er- 
reichen. Die bisherige Behandlung?) war jedoch nur sehr qualitativer Art. 
Es erschien daher wiinschenswert, diese Fragen an einem Modell genauer 
zu studieren, das wirklich vorkommenden Verhaltnissen méglichst weit- 
gehend entspricht, um damit eine bessere Ubersicht tiber die Bedingungen 
des Auftretens dieser Effekte zu erhalten. 

Um die vorliegenden Schwierigkeiten und unseren Versuch zu ihrer 
Uberwindung verstandlich zu machen, ist es notwendig, zunachst das all- 


gemeine Bild (das in dieser Form zuerst von Bloch entwickelt wurde) 


') Vgl. z. B. seinen zusammenfassenden Bericht: Die Elektronentheorie 
der Metalle, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 11. 264, 1932. 

*) Fiir die Formulierung der Resultate der bisherigen Theorie vgl. man 
durchweg die Darstellung des zweiten Verfassers in Miiller-Pouillets Lehr. 
d. Phys. 11. Aufl... Bd. IV, 4. Kap. 6 bis 9. Braunschweig’ 1933. 
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noch emmal kurz anzudeuten. In einem periodischen Kristallfeld ist ein 
Quantenzustand eines Leitungselektrons festgelegt durch die Angabe des 
Wellenzahlvektors £ (Komponenten k,, k,, k,). Das Verhalten der Elektronen 
oegeniiber 4uberen Kraftfeldern und ebenso natiirlich ihre Statistik wird 
bestimmt durch die Kigenwertverteilung, d.h. die Energie als Funktion 
der Wellenzahlen. 

Diese zeigt nun eine besondere ,,Zonenstruktur*, die sich am einfachsten 
bei stark gebundenen Elektronen verstehen labt. Dort entsteht eine Zone 
(oder Band) aus jedem Niveau der isolierten Atome. Fir lockerer ge- 
hbundene Elektronen kénnen sich auch (und das ist fiir die Metalle zu er- 
warten) die Zonen, die aus verschiedenen Elektronenniveaus entstehen, 
iiberlappen, wie wir weiter unten genauer beschreiben werden. In der 
Nahe des Randes einer Zone verhalten sich die Elektronen anomal und zeigen 
eine negative ,,scheinbare Masse“, d.h. der Strom nimmt ab bei Ver- 
crbberung der Wellenzahl (Annaiherung an eine stehende Welle). Fir das 
Verhalten des Kristalls ist es nun wesentlich, wie die Fermische Null- 
punktsenergie zu dieser Zoneneinteilung gelagert ist. Liegt sie namlich 
dicht bei dem oberen Rand einer Zone, so geniigt es, die freien Platze, die 
Licher der Verteilung, zu betrachten. Locher in einem Bereich negativer 
Masse wirken nun gerade so wie positive Elektronen, d.h. Teilechen mit 
einem umgekehrten Vorzeichen der Ladung. Geben infolge der speziell 
vorliegenden Verhialtnisse gerade diese Locher einen wesentlichen Beitrag 
zur Leitfahigkeit, so kann sich das Vorzeichen derjenigen Effekte, die linear 
mit der Elektronenladung gehen, umdrehen. Dies ist die Erklarung des 
anomalen Halleffektes. Da der Thomsoneffekt ebenfalls hnear mit dem Strom 
ceht, 1aBt sich ein der elementaren Theorie entgegengesetztes Vorzeichen 
(wir sprechen dann auch von einem ,,anomalen“ Thomsoneffekt) auch auf 
diese Weise verstehen. Hierauf scheint bisher noch nicht hingewiesen 
worden zu sein. Es sei aber schon hier bemerkt, dai anomaler Thomson- 
bzw. Halleffekt keineswegs gleichzeitig auftreten miissen, wie es auch der 
Erfahrung nicht entsprache. In allen praktisch realisierten Fallen wird 
ein Teil der leitenden Elektronen sich in normalen Zustanden, ein anderer 
in anomalen Zustiinden befinden, so dab eine teilweise Kompensation statt- 
findet, die fir Thomson- und Halleffekt nicht parallel geht. 

Durch diese Zoneneinteilung, besonders bei Uberlappung, wird aber 
auch bewirkt, dab die Eigenwertverteilung als Funktion der Wellenzahl 
keineswegs mehr kugelsynmetrisch bleibt, wie es fiir freie Elektronen der 
Fall ware, auch nicht in einem kubischen Kristall. Durch diese Abweichung 
von der Kugelsymmetrie ergibt sich nach Peierls nun eine Erklarung der 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 12 
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richtigen Grébe der magnetischen Widerstandsénderung, indem sie sch 


ein Effekt ,nullter Naherung*’ wird, d.h. auch bei Rechnen mit einer 
Kastenverteilung (d.h. Temperatur = 0) nicht mehr verschwindet, wie 
es nach der Theorie von Sommerfeld und Frank!) fiir freie Elektron, 


der Fall ware. 


Durch diese Abweichung von der Kugelsymmetrie, die, wie gesavt, 
notwendig zur Erklarung der hier interessierenden Erscheinungen ist. 
wird aber die Berechnung des elektrischen Stromes sehr erschwert. Eine 
explizite Lésung der Fundamentalgleichung fiir die Elektronenverteilung 


erscheint allgemein kaum mehr mdéglich. Sie gelingt jedoch noch unter den 
folgenden spezialisierteren Voraussetzungen. 

I. Die Eigenwertverteilung. Sie lasse sich in einem kritischen Bereich 
(nimlich fiir die Energiewerte in der Nahe der Fermischen Nullpunkts- 
energie) als eine quadratische Form der Wellenzahlen darstellen. Es ist 
dabei zulassig, dafi dies ganze Gebiet in verschiedene Teilbereiche zerfallt, 
in denen jeweils die quadratischen Formen verschieden sein kénnen (Zer- 
legung in Teilzonen). Fir die thermoelektrischen Effekte allein ware diese 
Voraussetzung nicht einmal noétig, sondern man k6nnte fiir sie eine ganz 
beliebige Eigenwertverteilung zugrunde legen. Dagegen ist sie fir die 
magnetischen Effekte erforderlich. 

II. Das Streugesetz. Wir nehmen erstens an, dali bei den Streu- 
prozessen der Elektronen (die fiir den Widerstand verantwortlich sind) die 
Energietbertragung vernachlassigt werden darf. Dies ist bekanntlich stets 
erlaubt fiir Temperaturen, die gut oberhalb der Debyetemperatur des be- 
treffenden Materials legen. Zweitens existiere eine freie Weglange, die 
nur von der Energie der Elektronen und nicht von der Richtung ihrer Be- 
wegung abhangig sei. (Es ware noch zulassig, anzunehmen, dab sie in den 
verschiedenen Teilzonen auch verschiedene Werte besaBe). Dies ist z. B. ge- 
wahrleistet, wenn die Streuwahrscheinlichkeit iberhaupt unabhangig vom 
Streuwinkel ist, wie es z. B. nach der klassischen Theorie bei Reflexion an 
starren Kugeln herauskommt und auch bei der Blochsehen Berechnungs- 
weise der Streuung stark gebundener Elektronen. 

Man kann also die Anisotropie der Eigenwertverteilung beriicksichtigen. 


wenn man von einer etwaigen Anisotropie der Streuung absieht. Da fiir 


') A. Sommerfeld u. N. H. Frank, Rev. Mod. Phys. 3. 1, 1931. Der 
anschauliche Grund fiir das Verschwinden der nullten Naherung der Wider- 
standsainderung liegt darin, da die Verteilungsfunktion fiir die Elektronen 
durch ein Magnetfeld nicht beeinfluBt wird, falls nur Elektronen einer einzigen 
Geschwindigkeit an den Leitvorgangen mitwirken. 
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Jie besprochenen Effekte gerade die erstere die wesentliche ist, und die 
cepaue Form des Streugesetzes fiir allgemeine Resultate gewOhnlich keime 
Rolle spielt, erscheint dies durchaus berechtigt. Besonders diirfte dies bei 
kyubischen Kristallen erlaubt sein, die ja in rein elektrischer Hinsicht isotrop 
sind. Wir wollen uns deshalb auch auf diesen Fall beschranken. 

I's zeigt sich nun, dab die Voraussetzung itiber die Natur der Eigenwert- 
verteilung ziemlich gut erfiillt sein wird bei den Metallen mit zwei Valenz- 
elektronen pro Atom, die deshalb eher einer genaueren Behandlung zuging- 
lich sind als die einwertigen. Wir werden also die Theorie hautpsiachlich 
fir diesen Fall durehfiihren. Dabei ergeben sich jedoch auch einige all- 
vemeinere Gesichtspunkte. 

Die Einteilung der Arbeit ist die folgende. Im §1 wird zunachst die 
Form der Eigenwertverteilung qualitativ diskutiert. §2 enthalt die Auf- 
stellung und Auflésung der Funktionalgleichung fiir die Klektronenver- 
teilung. Zu ihrer Auswertung sind dann gewisse Integrale zu berechnen, die 
eine Verallgemeinerung der bekannten Sommerfeldschen Integrale itiber 
die Fermiverteilung darstellen (§ 3). In § 4 werden die theoretischen Formeln 
fir die anomalen Effekte abgeleitet. § 5 enthalt als Beispiel eine Abschatzung 
der Eigenwertsverteilung nach dem St6rungsverfahren von Peierls. 
In $6 geben wir dann eine Diskussion unserer Resultate sowie einen zahlen- 


mifigen Vergleich mit der Erfahrung, soweit er moglich ist. 


§ 1. Qualitatives iiber die Higenwertverteilung. 


Der allgemeine Charakter der Eigenwertverteilung labt sich schon aus 
qualitativen Uberlegungen erschlieBen. Fir freie Elektronen, d.h. den 
Grenzfall eines ebenen Feldes, hat man bekanntlich einfach 


ie h? 
— 2m Kk? 


E , (1, 00) 

wo die Komponenten k, ,, von £ die Wellenzahlen auf der Kantenlainge Kv 
99 ) 

des Kristalls angeben. (hk = Planeksche Konstante, m = Elektronen- 

inasse.) Bei Vorhandensein eines periodischen Feldes wird nun die Verteilung 

1,00) verzerrt. Stellen wir die Energie als Funktion im f-Raum dar?), 


so treten Anomalien auf, derart, dab in der Umgebung der Ebenen 


G - ; ; 
(En) + n? > = 9, (n? = ni + ny +n), (1, 01) 


') Als ausfiihrliche Darstellung sei verwiesen auf L. Brillouin, Die 
Quantenstatistik. Berlin 1931. Kap. 8. 
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(n,,,,n, beliebige ganze Zahlen) die Energieflache (1, 00) stark ver; 
wird. Bei Annaherung von innen an eine solehe Flache wird dabei 
Energie unter den (1,00) entsprechenden Wert herabgedriickt, bei 


naherung von auben hingegen gehoben. Uber die funktionale Form 


Abhangigkeit der Energie von den Wellenzahlen la£t sich folgendes sac 


Sie ist jedenfalls eine gerade Funktion. In der Umgebung der Unstetigkeirs. 
kanten verschwindet die Normalkomponente des zugehérigen Strons. 
Es labt sich dort also stets eine Entwicklung nach dem normalen Abstay¢ 
in Wellenzahlen von der Flache angeben, die mit einem quadratisc)i-, 
Gled beginnt. Dieser Term hat nach innen zu ein negatives Vorzeiche, 


(anomales Verhalten), nach auben zu ein positives. In Fig. 1 ist der Fal 





























ky “ 
Fs N 
ov + _ + = 4 - —_——— Pa ~ -— -— - — — - + zr 
— x x- 
Fig. la. Fig. 1b. 
Fliche der Nullpunktsenergie Flache der Nullpunktsenergie 
fiir ein einwertiges Metall. fiir ein zweiwertiges Metall. 


eines ebenen Gitters skizziert, der fiir die Anschauung geniigt. Es sind 
dort die ersten Unstetigkeitskanten eimgezeichnet, ferner die Flachen, dic 


der Nullpunktsenergie Ey entsprechen fiir versehiedene Fille. 


Der innerste Kubus [begrenzt von den Flachen (1,01) mit n, = -- 1. 
n, =n, = 0 usw.] enthalt gerade N = G* Translationszustande, also 


2N Platze (Gewicht 2 wegen des Spins). Haben wir ein Metall mit einem 
Leitungselektron pro Atom, so wirde die ungestérte Energieflache E = £, 
nach (1, 00) gerade noch ganz innerhalb des innersten Kubus liegen (Radius 
r = (2/8)'3G/2), siehe die gestrichelte Kurve in Fig. la. Sie kommt 


h 


aber sehr in die Nahe der Grenzflachen, und sieht deshalb wahrscheinlic 
so aus, wie die ausgezogene Linie in Fig. la. Die so entstehende kompliziert+ 
Flache labt sich nun nicht mehr durch eine einfache quadratische Funktion 
in ihrem ganzen Bereich darstellen. 


Fir Metalle nut zwei Leitungselektronen pro Atom liegen die Yer 


haltmisse jedoch giinstiger. Hier stehen gerade 2 N Elektronen zur \er- 


< 


fiigung, die gerade in dem innersten Kubus Platz hatten. Ware der Eneryic- 
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-prung an den Grenzflachen so grob, dab er die Energiedifferenz nach (1, 00) 
ywischen dem Eckpunkt (k? = (G/2)?- 3) und der Seitenmitte (k? = (@/2)?) 
ibertrafe, so wiirden simtliche aubere Platze héher liegen, also das Eigen- 
wertspektrum in getrennte Zonen zerfallen, von denen die unterste gerade 
ansgetillt ware. Dann hatten wir aber einen Isolator. Fir Metalle muB also 
ein Uberlappen eintreten, und die Energiefliche /, wird so aussehen wie 
n Fig. 1b gezeigt wird. 

Hier sehen wir nun folgendes. Ist die Uberlappung nicht zu stark, so 
verlauft die ganze Flache k = EL, in der Nahe der Grenzflichen, ohne sich 
weit von ihnen zu entfernen, wie es bei den einelektronigen Metallen der 
Fall war. Infolgedessen lat sich dann ihr ganzer Verlauf formelmabig 
beschreiben. In der Umgebung des oberen Randes der ersten Zone, d. h. an 
den Eeken des inneren Kubus, sind alle drei Wellenzahlkomponenten ge- 
stért, und da sie alle innerhalb der Unstetigkeitsflachen legen, haben wir 


vin Gebiet mit Zustanden negativer scheinbarer Masse, also 





h? ‘“ 
By = A 5g (KEY + WS? + A) (1, 02) 
mut 
G G 
kt = + (= — k usw. fir |k,| < 2° (1, 03) 


Hier ist m* eine positive Konstante, 4 der Energiewert der Eckpunkte, 
|.h. des oberen Randes der ersten Zone. In der Umgebung des unteren 
Randes der zweiten Zone, d. h. unmittelbar oberhalb der Seitenmitten des 
imneren Kubus, ist dagegen nur jeweils eine Komponente der Wellenzahlen 
zestOrt, und wird einen anderen jedoch hier positiven Massenfaktor erhalten. 


Es wird also sein 





kh? +E G G G 
Y «a ote. sé ole es pe TP: 
iM + one My ) ul |k.| > 57 | Kyl < 9 [ki] < 9° 
G 
kt] = |ke| — =, (1, 04) 


und entsprechend mit zyklischer Vertauschung fiir die anderen Bereiche 


(|ky| baw. | k,| > 5) 


B ist also der Energiewert des unteren Randes der zweiten Zone, und m, 
ud my sind wieder positive Konstante. 

In beiden Zonen wird also die Energie eine quadratische Funktion der 
\ellenzahlen, was eben eine Durchfiihrung der Theorie erméglicht. Die 
Form (1, 02) baw. (1, 04) der Energie ist aus anschaulichen Griinden klar. 
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Wir haben jedoch auch gezeigt, dal sie aus der systematischen Stérusus. 
rechnung nach Peierls fiir schwach gebundene Elektronen folgt (¢ 5). 
Dies gibt auch eine modellmabige Bestimmung fiir die Konstante, 
m*, my, My. Man darf jedoch annehmen, dab die obige Form allgemeine 


gelten sollte, z. B. bei stark gebundenen Elektronen (Naherung jac, 


Bloch). Natirlich wiirden sich dann andere Werte der Konstanten erge|y, 


technungen hierzu sind in Vorbereitung. 


§ 2. Aufstellung und Lésung der Fundamentalgleichung. 


Die Stationaritatsbedingung fir die Verteilungsfunktion f (k, k, k.) der 


Elektronen lautet: 


K d 
(vo grad f) + (aradef, — &) +a—b = at = Q, (2, 00 
h dt 
Hierin bedeutet das Symbol grad, die Differentiation nach der Wellenzah, 
also 
crad:), = —— usw. (2, 01 
(g f Zz 0 k.. 
Es ist ferner 
eas grad; E 2, 02 
l 


die Gruppengeschwindigkeit nach de Broglie und 


Rm e(% 4 |- 5|) (2, 03 


die aubere Kraft (Lorentzkraft) auf die Elektronen (%§} = elektrisches, 
§ = magnetisches Feld). Die beiden ersten Terme von (2, 00) stellen in 
bekannter Weise das StrOmen der Verteilung auf Grund der Eigenbewegung 
und des duberen Feldes dar. 


rf >f ’ ’ ’ 
o—bd = [If Vp (F) — F(t) dk dk, dk, (2, 04 
gibt die Anderung der Verteilung durch die Streuprozesse an dem Gitter, 
wenn Vi, die Ubergangswahrscheinlichkeit ist. In (2,04) ist bereits an- 
genommen, dab die Energiettbertragung beim StoB vernachlassigt werden 
darf, so dafi dann Vi, = Ve ist. 


Zur Lésung von (2, 00) setzen wir an 
f — ho + i, (f, < ho) (2. 00) 


1 ‘ 
eE — Elk T 4 1’ f, = (v &), (2, 06) 


= 
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wo X¥ ein noch zu bestimmender Vektor ist, der eine Funktion der Energie 
allein sei. Uber die Sto{zahl a — b machen wir die Annahme [die, wie wir 
sehen werden, eben eine Auflésung von (2, 00) erméglicht], daB fir alle /, 
von der Form (2, 06) gilt 


1 
a—b=-_—f, 2, 07 
— fy (2, 07) 


d.h. dab eine Abklingungszeit T existiert (was gleichbedeutend ist mit einer 
freien Weglange im tblichen Sinne), die eine Funktion der Energie allein 
ist. (Dab sie noch fiir verschiedene Zonen verschieden sein diirfte, haben 
wir schon in der Einleitung gesagt.) Diese Voraussetzung wire z. B. erfiillt, 
wenn die Streuwahrscheinlichkeit nach allen Richtungen gleich grob wire, 
da dann fiir ein f,; von der Form (2, 06) sich der zweite Term in (2, 04) 


herausintegrierte. 


In dem ersten Term von (2, 00) und dem elektrischen Anteil des zweiten 


Terms kann man wie immer f, gegen f, vernachlassigen, also setzen 





E—E 
grad f, = — kT grad ( LT °), (2, 08) 
grad: fy = = grad, E. (2, 09) 


Fir grad, f, erhalten wir mit (2,02) und (2,06) folgenden Ausdruck 


] 
gradef, = = ee v)v + (M~'%). (2, 10) 


Hier ist M-! ein symnietrischer Tensor mit den Komponenten 


_ a  Te 
M; oy = sca O- (2, 11) 
h? Ok, 0k, 

rir den Fall freier Elektronen, d.h. (1,00) ginge er in einen Diagonal- 
tensor mit den gleichen Hauptachsen 1/m tiber, so dab wir seinen Reziproken 
als Massentensor M/ bezeichnen kénnen. Es ist wichtig, dafi seine Kom- 
ponenten nicht mehr von der Wellenzahl abhangig sind, falls E eine qua- 
dratische Funktion der k ist, und ferner, dali er bei den Annahmen (1, 02) 
und (1,04) bereits auf Hauptachsen gebracht ist. 


Mit (2,06) bis (2,11) wird aus (2, 00) 


x! = 0. (2,12) 


<I 


olan (ema gp") teh) + tat +z + 
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Allen unseren Forderungen wird geniigt, wenn der in der geschweifiey 





Klammer stehende Vektor verschwindet!). Dies liefert das inhomogen. FR elek 
lineare Gleichungssystem 
X¥+ A+ [B(M-1X)] = 0, (2, 13 
Of ‘E — E,’ Te 
A= ¢f —t (kT grad —} + e8); B= — (2 | 
< —_ a id ? 9 — </* = 4) 
OE (er) +28 c (De 
Die Auflésung von (2, 12) liefert?) B Stal 
© zab 
W + [(M-1A) Bj + Teal ~ (MS) (AB) Fnac 
x = —- ——— I ————.-, (2, 15) Ma 
, (M8, 8 
ae Pal 
wo 
|| MZ || = m,m,m, (2, 16) 
die Determinante des Tensors MW darstellt. Bei Abwesenheit eines Magnet- 
feldes ergiibe sich einfach 
yi=—7 (2,17) ew 
seit oh ’ n Wwe 
(2,15) ist nur dann eme Lésung des Problems, falls die Beziehung (2,10) § 
ele 
erfiillt ist, d.h. wirklich also X und darum sowohl die Relaxationszeit r, 
als auch der Tensor M nur von / und nicht von der Richtung der Bewegung 
abhangen. Es ist offensichtlich noch zulassig, dab der f-Raum in Teilgebiete 
zerfallt, wobei in jedem der Teilgebiete t (EZ) und M zwar konstante aber 
von Gebiet zu Gebiet verschiedene Werte annehmen. Dies ist gerade bei 
unserer Zoneneinteilung der Eigenwerte der Fall. Jedoch wollen wir der m 
Kinfachheit halber mit einem fiir alle Gebiete gleichen t rechnen. Bei 
Abwesenheit eines Magnetfeldes tritt in X¥ tiberhaupt nicht auf, und man 
kénnte also fiir die thermoelektrischen Effekte mit einer ganz beliebigen 1) 
Kigenwertverteilung rechnen. : 7 
, St sd 
') Die ¢ ieee fiir X darf v selbst nicht mehr enthalten, da sonst ¥ nicht FF | 
mehr, wie gefordert, ‘unabhangig von D wird. Es geniigt also nicht, zu verlangen, 3] 
dafi die Klammer in (2, 12) nur einen zu D orthogonalen Vektor darstellt. 
*) Schon gegeben von M. Bronstein. Phys. ZS. d. Sowjet-Union 2, 28. | 
1932. Man verifiziert sie leicht im Hauptachsensystem von M. Aus (2, 13) 
erhalt man zunachst durch Iteration z. 
™ 7 : | 
xX ——A+ [(B, M-' YU] + [(B, M-! (B, M-' )], . 
dann rechnen wir weiter : 
Sz, %,Z, l 
M~'(%8, M-'Z),. = ——_— _— (MS, Xz 
M,M, M,m, M,mM,mM, 


und 


BX = — SUA. 





] ell 


We 


N 


i 


Theorie der anomalen magnetischen und thermoelektrischen Effekte usw. 177 


Ist einmal die Zusatzverteilung f/, gefunden, so bestimmen sich der 


elektrisehe Strom i und der Warmestrom w in bekannter Weise zu 


i = e2[vf,dQ = e2[v(vX)dQ, dQ = dk,dk,dk,, (2, 18") 
= 2(vEf,dQ = 2{Ev(vX)dQ. (2, 18?) 


(Der Faktor 2 riihrt von dem Gewicht 2 infolge des Spins eines jeden Zu- 
standes her.) Da die Energie FE jedenfalls eine gerade Funktion der Wellen- 
zablen ist, bei unseren Annahmen aber v ungerade wird, reduziert sich 
nach (2,02) dies auf (man beachte, dafi in unserem Koordinatensystem der 


Massetensor bereits auf Hauptachsen gebracht ist) 


. Bs 

_— 2 (55 @ ) ¥.dQ usw., (2, 19%) 
kK aE? 

_— eae Sw. 2 

W,, 2 ate X,dQ2 usw (2, 19?) 


Wir wollen hier nicht méglichst allgemeine Formeln aufstellen, sondern 
uns auf diejenigen Effekte beschranken, die wir spater genauer diskutieren 
werden. Fir den Fall der Abwesenheit eines Magnetfeldes, also die thermo- 
elektrischen Erscheinungen, wird nach (2, 14), (2,17) und (2, 19) 


E, = 
oes — log —_— 7 ‘ ‘ 1 
Sa o(eF kT grad <3) K.— épgrd TK, — (2,20) 
it (oF — a? psa tx, — + gee PK, 2, 202 
: ia rad pp) i — 78 ae 
mit 
,K2( _(dE\,,, Af, 
oe 2 
K, a(t 7) eee (2, 21) 


Dies sind die tiblichen Formeln, wie sie auch in der Sommerfeldschen 
Theorie auftreten, nur daB bei der Auswertung der Integrale die Abhangigkeit 
der Energie von den Wellenzahlen in entsprechender Weise zu_beriick- 
sichtigen ist. 

Zweitens betrachten wir den Fall des Vorhandenseins eines magnetischen 
feldes aber im homogenen Material, so da6 alle Differentialquotienten nach 
den Koordinaten verschwinden (kein Temperaturgradient), und ferner soll 
das Magnetfeld senkrecht zu dem elektrischen Feld stehen, also (¥H) = 0 
sein. Dann erhalten wir nach (2, 19') unter Benutzung von (2, 14) und 


2,15) fiir den Strom 


2 2 
‘= @F.K. + — H,FyLoey— — Hy F, Lies usw. (2, 22) 
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mut 
. 2 Kk? T OE Of, 

= ) oF 

Ko ip J. ae aia Gs 2, 4E dQ usw. = (2,28 
 @iM 

2k? a OE 1 Of 

Ly —— _ ( . “ 2,2 

zy he iF te? (MG, §) a) = m, jg 1? ww. (2, 24 
+(=) ~ 1M 


Fir verschwindendes Magnetfeld gehen die x. in Ay tiber. Dureh dey 
Strich deuten wir immer an, dab sich die betreffende GréBbe auf den Fal 
eines Magnetteldes bezieht. Es ist zu beachten, dab die K’, L’ Tensor- 
charakter besitzen, d.h. sie hangen von den Koordinatenindizes explizite 
ab. Wie wir im nachsten Paragraphen sehen werden, wird L).) = L/ 


Ory — Our 
Man kann deshalb die Indizesbezeichnung abindern, und das System 


L, = Lp zy usw. (2, 25 





stellt dann ebenso wie K,, einen Diagonaltensor in unserem Koordinaten- 


system dar, und man kann daher auch die Formel (2, 22) invariant in der 
Form 


e2 


i = & (Ky) + — [HL 0 9)] (2, 26 
schreiben. 

Die Komponenten von A’ und L’ sind wegen der Nenner noch von der 
Orientierung des Magnetfeldes gegen unser Koordinatensystem, d.h. die 
Kristallachsen, abhingig. Diese Anisotropie ist allerdings nur vorhanden, 
soweit der Nenner wesentlich von 1 abweicht, d.h. erst bei héheren Feld- 
stirken. 

Um jetzt zu praktischen Resultaten zu kommien, sind zuniachst die 
auftretenden Integrale unter Beriicksichtigung der speziellen Eigenheites 
der Kigenwertverteilung auszuwerten. 


§ 3. Auswertung der Integrale, Bestimmung der Nullpunktsenergie. 


Zusammenstellung der Konstanten. 


Die Integrale A, AK’, L’ sind von der allgemeinen Form 
Kk? 


2 
Jaiys) = <a | oe, Mz, My, m) (Se ) ol ah, dk,dk,. (3,00) 


Da die hier noch offen gelassene Funktion @ im allgemeinen nicht symmetris¢li 
in m,, m,, m, ist, hingen die J auch von den Koordinatenindizes ab. [Die 
Integration wird, wie gewohnlich, erméglicht durch die Eigenschaft vor 
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}/,/0E eine genaherte 0-Funktion zu sein, so dab auch nur die Werte des 
l,tegranden in der unmittelbaren Umgebung der Nullpunktsenergie einen 
Beitrag geben. Es ist also auch nur der Verlauf von gm und F in dieser 
| mgebung wesentlich. 

Das Integrationsgebiet zerlegen wir in die Anteile der beiden  be- 
teiligten Zonen entsprechend den Knergieformeln (1, 02) und (1, 04). 
Fir Zone I ist die Integration zu erstrecken fiir alle drei Komponenten 


Y 


k., ky, k, von - bis + z Statt dessen kénnen wir auch von den Eeken 


nach innen integrieren, d.h. fiir die k* iiber alle Werte in der Umgebung 
von Null. Die Grenzen kann man dann wegen des Faktors 0/)/0/ ins 
Unendliche riicken. Nach Einfiihrung von Polarkoordinaten im f*-Raum 
sind die Integrationen iiber die Winkel elementar auswertbar, und es bleibt 
eine Integration itiber / allein. 

Die Zone II zerfallt selbst wieder in sechs 'Teile, die sich dachférmig 
iiber die Seitenflachen des inneren Wellenzahlkubus erheben, und von denen 


je zwei gegeniiberliegende zusammengefabt werden kénnen. Es ist z. B. fiir 


G G 


die Teilzone mit | k.| > — zu integrieren von {[k,— —]} >0O und 
xz 9 oD x 2 
k,—- z < 0, also tiber alle Werte von kT und ferner tiber alle Werte 


von k, und k,. Die Grenzen dirfen wieder ins Unendliche geriickt werden. 
Nach einer Transformation des Ellipsoids (1,04) auf eine Kugel lassen 
sich auch hier Polarkoordinaten einfiihren, und die Integration iiber die 
Winkel ausfiihren. 

Das Resultat dieser Operationen ist 





J, =—D | CH ye, Mz, My Mz) of dH (3, O1) 
mit 
3 
y= V| ney m, | C(E) p(E,m,m,m,), D = — 8 = (3, 01) 


Zu summieren ist dabei iiber alle Teilzonen, fiir die die entsprechenden 
Massenkoeffizienten zu nehmen sind, und zwar erhalten wir vier Summanden, 


in denen jeweils einzusetzen ist 





I:¢c = —(A— ——— Mm, = mM, = m, = — m*, 
- 3), ES ae ar 
Ii,: C = + (E—B)*?; m, = m,, my, = m,, M, = M,, | (3, 02) 
II,:;C = + eB B)%a; M, = M,, mM, = M,, m, = mM ; 
ee a = My, M, = M,, M, = My, 
I,:¢C = se B)’l2; m, = m,, my, = M,, mM, = M,. 
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Die Grében J, bzw. J,, in denen in (3, 00) 


0E\? 
(9x, 


bzw. (5c) statt (< 


0 


BE 2 


x.) 





zu setzen ware, unterscheiden sich dadureh von J,, daB an Stelle des Faktors 
1/m, die Faktoren 1/m, bzw. 1/m, zu setzen sind. 

Die restliche Integration nach I? la{t sich dann auswerten nach der 
bekannten Formel 


— | v(F) a 


F 
Fiir die einzelnen in § 2 auftretenden Integrale hat man dabei einzusetzen 


aasyes ! (3, 03) 
. eax. 


=H Eo 


"dE = 


E 
OF yp ( ) + 





? , \| m, m,m, | 
K,: ¥ = E" rt (E) ———*—_ ¢, 


m., 





TCU \| m,m, m, | 1 
te\? (MH, H) m, 
C ) M 
TC | m, m,m, | 1 


+(e 


C 


K’ 


Oz 





(3, U4) 


i _—_ )6=«6h—6[er=, 
Hy H:? Me 


' 


m,m, mM,mM, M,M, 





TC | m, m,m, | 1 
/te\?/ H2 + H? 





L =L, ° j= z ° . 
Oz Ozy y H? ) Mm, My 


+ 


m,m, 





MyM, MzMy 
Damit sind alle Integrale gefunden. 

Als nachster Schritt ist jetzt noch die Nullpunktsenergie Ey zu be- 
stimmen. Man findet sie fiir unser Modell eines Metalls mit zwei Leitungs- 
elektronen pro Atom aus der Forderung, daf die Zahl der Locher in Zone | 
gleich der Zahl der Elektronen in Zone II sein muf, also 


1 ; 1 
2 | (1— 5 —syar 7) de = 2 | (fu Fok) ay 1: 
I rv | 
wobei die Integrationsgebiete und Grenzen wie bei den Integralen J zu 
nehmen sind. 


(3, 05) 


Nach demselben Verfahren wie oben erhalt man hieraus 


oo 





42a K* caw ft £24 
ae (2 m*)*'2 (k T)*!2 | = eq 
. € bi 
QnkK> . whde 7 
<a (8 m, m?)"!2 (k Ling weer ie (3, 06) 
0 
A —E, E,—B 
-- “fee 
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\it dem bekannten Integral 


gledaz 2 4) (1 Pi 
= ~— g!2 —_—- — Sea 
e—e“1i}1 8 8a | ) 
I's 0 


findet man hieraus bis zur zweiten Naherung 


me (ak T)? 1— 


: Ey (1) = & + a “od (3, 07) 
e nul 
)3) A+By 3). g (m, m3)'/2 
: a i” yri2 = 8B ao A=A—B. (8,08) 


“1 ~» ist also eine dimensionslose Konstante von der GréBenordnung 1, A ist 
der Uberlappungsgrad, d.h. die Energiedifferenz des oberen Randes von 
Zone | und des unteren Randes von Zone I]. In nullter Naherung ist also 

A A 
Anh, we: ee ee : 
I+y I+y 


Ferner kann man noch die ,,Zahl der Leitungselektronen* in den 


(3, 09) 


i . — ; 
einzelnen Zonen berechnen. Hierunter versteht man zweckmabigerweise 
fir Zone I die Zahl der Locher, die fiir unseren Fall natiirlich gleich der 
Zahl der Elektronen in Zone II ist. Man erhalt entsprechend der Sommer- 
feldschen Formel fiir freie Elektronen 
_. Oak ue. tn. ak 
am <ee ae (2 m)*l2 Ble = Dm’: E® 2, D = — : (3, 10) 
8 hh? ' 8 h® 
jetzt , _— J 
N, = Dm**l2(4 — E,)*2 3, 11) 
Ny — 2 1/ 4 \3 9 ’ 
N,, = 8D (m,m?)'/2(E, — B)*?,| 
: und falls gerade zwei Leitungselektronen pro Atom vorhanden sind, also 
A \3l2 
Y i 7 =e i ‘ ; 9\1/., a ‘ 
N, =N, = N = D8 (m,m)"2 (, J (3, 12) 


In unseren Endformeln werden (durch Bildung der Zonensummen) 
spiter standig folgende Kombinationen von m, und m, auftreten, fiir die 


deshalb eigene Bezeichnungen eingefiihrt werden 


1 2 3 1 2 3 


’ 9 ' ; 
Ms lu ms m, Mm, lu 


m 








1 


§ 4. Theorie der anomalen Effekte. 
Wir geben jetzt die Theorie der verschiedenen Effekte. Dabei werden 
wir die Endformeln immer so schreiben, dai} die Beitrige der beiden Zonen 
unmittelbar aus ihnen ersichtlich werden (sie sind gewéhnlich nicht additiv). 
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Zum Vergleich fiigen wir dann stets die Ausdricke aus der Sommerfe!d- 
schen Theorie hinzu. Uber die Bedeutung der auftretenden Massenkonstant«) 
vgl. (1,02) und (1, 04), sowie (3, 13). 

Die Leitfaihigkeit selbst bei Abwesenheit eines Magnetfeldes wird 
unter Benutzung von (3,04) und (8, 11) 








2G7 9 7 N N \ 
m* Mu 
e*rN 
Sommerfeld: o = , 
m 


Hier addieren sich also einfach die Anteile der beiden Zonen. 
Die Theorie der thermoelektrischen Erscheinungen folgt in wiblicher 
Weise!) aus den Formeln (2, 20). Es ist der Thomsonkoeffizient 
kT @ (= 1 *1) 
e OT\“LT kT Ky, 


Durch Auswertung nach § 3 bis zur zweiten Naherung (die erste Naherung 


> 


(4, 01) 


verschwindet wie 1m Somimerieldschen Fall) erhalt man in elementarer 
Rechnung unter der Voraussetzung, dai t proportional einer Potenz 
von T ist bei Verwendung von (8, 04), (3, 07), (3, 08), und (3, 18), 





























a) 1 
é —> '-—_—__——- 
VwkeeT\J3Z 1+y uw m* 1 dr! 
o=—- — ee ae em “eee 
= Se 2, yA 1 1 e ¢ \. = EK, 
= 
lu m (4, 02) 
1 1 ; 
wkh?T|3 (E,—B)u (A—E,)m* | 1 dz | 
fe ag 8e aa. a T t dE IE = Ep ‘ 
—+— 
uw om | 
3 feld mu k*T | 3 n 1 dt 
rfeld: = — i; : 
om merfel¢ 0 Se QE. * & dB lp J 


Man kann annehmen, dab der zweite Term (aus der Abhangigkeit der 
Relaxationszeit t von der Energie) klein ist gegen den ersten Term?). Das 


) Vgl. L. Nordheim, Ann. d. Phys. 9, 607, 1931, § 10. Nur die Definition 
der Ky ist dort anders, und es ist die Indizierung um 1 verschoben. 

*) Aus den Rechnungen der Arbeit von Nordheim (l.c.) folgt fiir den 
dort vorausgesetzten Fall (da die Anomalien der Eigenwertverteilung keine 
wesentliche Rolle spielen) eine Proportionalitat von t mit E [vgl. 1. | 
Forme! (5, 30) und (6, 05)]. Dann wiirde das Zusatzglied gleich 1/E, und damit 
relativ unbedeutend fiir den hier vorausgesetzten Fall, daB die Uberlappung 1 
klein ist gegen die Nullpunktsenergie (und dem entsprechend auch A— Ly 
bzw. E,— B klein gegen E, selbst). 
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yormale Vorzeichen von @ ist positiv (e< 0). Man sieht aus (4, 02) schon 
die prinzipielle Méglichkeit emer Vorzeichenumkehr, falls namlich 


3 
ym* = (9m, m})'3 <u = a, er (4, 03) 


ist. Das trate allerdings nur ein, falls m, > mg wiirde (also z. B. nicht nach 
der Stérungsrechnung von § 5). 

Die Berechnung der magnetischen Effekte wird dadurch komplizierter, 
dab sie nicht mehr isotrop sind. Wir beschranken uns deshalb nur auf einige 
Spezialfalle. 

Zunichst kann man zeigen, dab Halleffekt und Widerstandsinderung 
isotrop sind, solange man sich auf schwache Feldstirken beschrankt, d. h. auf 
die jeweils ersten Glieder in einer Entwicklung nach H. Fiir den Halleffekt 
ist dies leicht zu sehen. Da das Hallfeld schon lineare Glieder in H enthalt, 
kann man in (2, 26) in K, und L, die Abhangigkeit vom Magnetfeld ver- 
nachlissigen, und sie durch die Skalare Ky und L, ersetzen, Damit ist 
die Isotropie schon gewahrleistet. Nach der invarianten Definition des 
Hallkoeffizienten als Komponente des elektrischen Feldes senkrecht zur 
Stromrichtung pro Einheit des elektrischen Feldes parallel zum Strom und 
Kinheit des magnetischen Feldes 


[* (28) 











R= == (4, 04) 
(1) [1H] 
findet man aus (2, 26) 1 1 
a 1 w*? 2 
R= o- — ; 4, 05 
eck? ecN, /1 1 \? ( ) 
es 
iv m* 
Sommerfeld: R= ; 
ecN- 
Der Halleffekt wird also anomal, falls 
m2 < yt? = (4. 06) 


eS a : 
m, + 2m, 


Dies ist erfiillt, falls m*—~m, und beide < mz, sind, wie in unserem Rechen- 
beispiel von $5. Diese Bedingung geht also keineswegs mit derjenigen fiir 
den Thomsoneffekt (4, 08) parallel. 


Fiir die Widerstandsinderung beweisen wir zunichst die Isotropie in 
schwachen Feldern. Hier sind alle Glieder, die quadratisch in H, dem Betrag 
von §, sind, mitzunehmen. Ly in (2, 26) kénnen wir dann immer noch durch 
den Skalar Ly ersetzen. Fiir K’ setzen wir Ky6,,— A*, wo K* ein Tensor ist 
von der GréBenordnung H?. Nach der invarianten Definition der Leitfaihigkeit 
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als Stromstarke pro Einheit der Komponente des elektrischen Feldes pal 
zur Stromrichtung 
"ee i? pes 
(ig) 
wird aus (2. 26) und (3, 04) unter Beachtung der GréBenordnung bei k 
quenter Entwicklung nach H? 








(al 
o' eee. is da 
= K+H?(S2-Ki.s))- (4, OR; Z. 
e* c* Ko ) 
Hier bedeutet Ky (},$) eine Invariante definiert durch 7 
(K* §, §) = F*H*K (j,$), (4, 09 a 
die noch eine Funktion der Einheitsvektoren | und s, der Richtungen des elek- 
trischen bzw. magnetischen Feldes ist. Diese Abhangigkeit ist jedoch nur eine ha 
scheinbare, denn sie fallt bei der Bildung der Zonensumme heraus. Die [De- k 
finitionsfunktion y fiir Wt (j,$) [vgl. (3,02) bzw. (3, 04)] wird namlich 7 
13 e2 )| mm, m, 
y — DC rant! oy : ' (M}, ) (M-'s, S). (4, 10) a 
cc m,m,m, a4 
hoes i 
und fiir (js) = 0 wird ihre Zonensumme unabhangig!) von fj und s. und damit of) 
auch der Ausdruck (4, 08) fiir die Leitfahigkeit. 
Fir beliebige Feldstarken beschranken wir uns auf Spezialfalle. Liest 
1. das Magnetfeld parallel zur Hauptdiagonale des Kristalls, ist also 
H i ore D 
H, H, H, = —=, so werden die K’, L’ wieder von den Ko- 
\3 
ordinatenindizes unabhangig, d.h. Skalare. Aus (2,22) wird dann alsv 
. 9 ~ >? | e? ~ ’ \ hy 
1=ewk, + = ne) Dy. (4, 12) ; 
Dementsprechend ist auch hier keine der Richtungen senkrecht zur magneti- 
schen Achse ausgezeichnet, und es besteht Rotationssymmetrie um sie. 
Die Definition (4, 07) liefert dann 
e ... /ln\* | 
a’ — e* °K. fy 4 a ing a (=) l. (4, 13) \ 
| \K, 
Zur Berechnung von L, und A, nach $3 hat man natiirlich die obigen 
Werte fiir die Komponenten von $ einzusetzen. b 
nee” \ 


is ist Ja 


(Mj, }) (M-'s, 5) = Sr2+S 5 = j2s 2. ‘ 

My 
zrs=y 
Das erste Glied verschwindet fiir (js) = 0 (man wile .. = 1, lp = [, = 0; 
S, = 0, Sy = 1,5, = 0). Die Zonensumme von m,/my, ist natiirlich unabhingig 
von den Indizes x, y, und es ist py i252 = 2. Fiir (4,10) kénnte man dalher 
schreiben zty | 





73 ¢2 @ Vine m,m | 5 Me 


Y —s (4, 11) 


y= DC 





mmm, my, 
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Liegt 2. das Magnetfeld parallel zu einer Hauptachse des Kristalls, 
sei also z. B. H, = H, = 0, H, = H, so ist immer noch z. B. Kog = Koy, 
j. pees werden wenigstens noch die 2- und die y-Achse gleichberechtigt, und 
es besteht auch hier Rotationssymmetrie um die z (d.h. H-)-Achse. Da hier 7, 
‘als Stromkomponente parallel zu H) verschwindet, ergibt die Ausrechnung 
y. B. in rechtwinkligen Koordinaten) wieder den Ausdruck (4, 13), nur dab 
eben zur Berechnung von KX) und 1), die neuen Werte fiir die Komponenten 
von § emzusetzen sind. 

Die Ausrechnung fiir den Fall der Hauptdiagonale ergibt fiir das Ver- 
iiltnis der Leitfahigkeiten mit und ohne Feld in erster Naherung (d. h. 


Kastenverteilung) 








1 | 1 Pi | 2 
m® (1 4 bh? m*?) + u (1 1 b? ui?) 14h? me? + bh? bP + bh? 
* I/m*+1 pu 1 r 1 
m* (1+? m**) ww (1+b?/u*?) 
Sommerfeld: . = . (1 + h?/m?) = 1 
r " 6, 145? m a 
Dabei ist die Abkiirzung eingefihrt 

re : 
bh? = H? —_* (4, 15) 


lm Gegensatz zur Sommerfeldschen Theorie gibt es jetzt auch eimen 
Kffekt erster Naherung, wie schon in der Einleitung angekiindigt. 

Fir schwache Felder (Entwicklung nach h?) erhalt man aus (4, 14) 

0’ 1—p (1/m** + 1/uu* (' pw? — 7 

Oy | 1/m* + 1/u 1/m*+1/u / | 


Nach dem frither Gesagten gilt dies auch fiir beliebige Feldorientierung. 


(4, 16) 


Fiir starke Felder (Entwicklung nach 1/6?) sieht man, dab fiir den hier 
betrachteten Grenzfall der zweiwertigen Metalle entgegen der Erwartung 
von Peierls o’/og nicht eimem endlichen Grenzwert zustrebt, sondern das 
erste Glied proportional zu 1/h? wird, also die Leitfahigkeit behebig herab- 
sinkt. Es liegt dies daran, dab die Grébe L, bei wachsendem Feld infolge 
ompensation des Anteils der beiden Zonen gegen Null strebt. (Es wirde 
daher auch der Halleffekt fiir sehr hohe VFeldstarken verschwinden.) Man 
kann wieder zeigen, dab dies Resultat unabhangig von der Richtung des 
“cldes gegen den Kristall ist. Dies Verhalten wiirde aber nicht mehr zu- 

ande kommen, wenn man entweder die zweite Naherung bei dem Integral 
' beriicksichtigt, oder falls die Kompensation irgendwie gestért ist. Dazu 


Zeitschrift fiir Physik. ®d. 84. 13 


, (4, 14) 
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wiirde z. B. hinreichen, dali man die Relaxationszeit 7 fiir die beiden Zo.) 


als versechieden annimmt. Aber auch dann wiirde jedenfalls der Grenzy, y; 


der Leitfabigkeit tiefer sem kénnen, als nach der Uberlegung von Peie 


Da Kapitza bei seinen Versuchen bis jetzt noch keine Anzeichen ¢ 


endlichen Grenzwertes der Leitfahigkeit finden konnte, kommt dem objovy 


Resultat vielleicht doch eine reale Bedeutung zu. 


$5. Abschdtzung der Massenkoeffizienten. 


Lin eime Wwenigstens gendherte Abschatzung fiir die Massenkoeftizient +, 
vu erhalten, fiihren wir eine St6rungsrechnunge durch, die nach dem Schein: 
von Peierls von freien Elektronen ausgeht und das periodische Feld als 
kleine StOrung beriicksichtigt. Eime grobe Genauigkeit darf man dabei 
keineswegs erwarten, da eine nur geringe Uberlappung der Zonen, wie si 
zu der allgemeimen Rechnung angenommen wurde, schon gerade einen 
erheblichen Eimflub des Potentials bedeutet. 

Die Rechnung verlauft folgendermaben. Die ungestérten Eigen- 


funktionen und Enerviewerte seien 


221 
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(ly Seltenlinge des Kristalls). Das Storpotential Se] 
$xt 
: _ <= @e : 
V = >Vre (5. Ol 
n 
(n,. my. nv, ganze Zahlen, a G.tterkonstante). Um die Stérung eimes 


bestimmiten Zustandes € zu finden, greift man zuerst alle Zustande f 
heraus, die sowohl mit ihm kombimeren als auch dabei naherungsweis 


entartet sind, fiir die also gilt 
Yti=f+nG und f?~ Ff, (5, 02) 
und betrachtet die sAkularen StOrungen zwischen diesen Zustanden. Di 


aus ihnen entstehenden neuen Energieniveaus ¢ erhalt man aus der Sakular- 


eleichung 


Det | (e — yx) Vig —Vix| = V.- 
apes (5, 08 
i, = Ey — E*, 


wo E® der Mittelwert der entarteten Ausgangszustinde ist. 
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Mit emem Zustand im unteren Rand der Teilzone IL, d. h. 


G _G 
. P P A 
k, 9°? ky, k, Ss Oo ’ 
_ a 


kombimiert Nnmer nur em weilterer Zustand, namlich 


b 


kK, =k,—G, ky =ky ki = ky 


d. he in (5, O2) ist n, = — 1, n, = O, n, = Ozu nehmen, und das zugehorige 
Matrixelement ist der Founierkoeffizient V_ 499 CU. Wir haben Iher den 


schon von Peierls behandelten Fall. Die Sakulargleichung lautet 


E— U 
: 2 — (5, 04) 
E— No 
A « ’ . ae ~ - 
Hieraus erhalt man durch Entwicklung nach kt = k,— q/2 [(5,04) labt 
sich natirlich streng lésen, fiir unsere Rechnung kOnnen wir aber nur das 
erste Ghed der Entwicklung gebrauchen}: 
4U, I 
=4/U|/j1+ 73 tel. 
| U | 9mk2 «= | 
Die Zustande in der zweiten Zone entsprechen dem oberen Vorzeichen, 


also wird 








BE. = U,+(|U|+ Ii (14 oe) 4 apts! (6, 05) 
ne = CoH LOL + gargs (AI (1 + Fee) HHT] 
Hier ist 
h? (G/2)? h? 
J = —_——— a 5 6 
Uo 2mKk? = 8 ma? ads 


die Energie, die den Seitenmitten, d.h. dem unteren Rand der zweiten 
Zone bei verschwindendem U entspricht. a ist die Gitterkonstante. Ein 
Vergleich mit (1, 04) liefert also fiir die Werte der Konstanten 


B=U,+|U|, 


1 

mn, =m ot? Ma = Ms (5, 07) 
1+ > 

|U| 





“wo om die wahre Elektronenmasse bedeutet. 


Fir Zone I, d.h. die Zustaénde innerhalb der Wiirfelecken, wird die 
chnung komplizierter. Auch wenn wir nur die ersten Fourierkoeffizienten 
0, O10, OO1) des Potentials beriicksichtigen, erhalten wir schon acht 
temander kombinierende Zustinde entsprechend den acht — gleich- 
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berechtigten Eeken des Wiirfels (vgl. Fig. 2 fiir den ebenen Fall), nimi. |; 














zu einem gegebenen i . 4 gehoren die acht Zustinde Re 
G a G G 
k, <9 — k*, ky = + re Ss k, =. = 2 oc. bys 
Die entstehende Sakulargleichung achten Grades lautet: I 
y, U U U.0 0 0 0 
U yy» 0 0 - U U O 0 
0 Gy, @: v8 TU ® 
— - ‘ y P 
U0 0 Oy 2: O UU O 
eee oe es ee ee ee ee ee ee ey = 0, Vi eE— Ni (5, QS) ] 
0 U U O y, 0 0 U 
0 UT 0 U 0 y 0 
0000: 00-y U 
0 0 0 0 U UT y, \ 
; ’ see ' _ in 
Sie labt sich natiirlich nicht allgemein auflésen, doch ist es modglich, eine a 
fiir unsere Zweeke ausreichende Naherung zu gewinnen, da nur das erste 
ir 
Z\ 
el 
~ e] 











Fig. 2. Kombinierende Zustiinde in der Umgebung der Wiirfelecken. 


Glied einer Entwicklung nach k** bendtigt wird. Fir k* = 0, d.h. eimen 


Eekpunkt des Wiirfels, zerfallt sie namlich und hat zwei einfache und zwei 
dreifache Wurzeln!), namilich 


eo = —38|U|, «, = + 3/U 


' vy] 
&-°€ — fe. iU le 





Die gesuchten Lésungen fiir endliche f* der ersten Zone schlieben sich an 


die tiefste Wurzel an, also ey ~~ $3 (Ul), und lassen sich nach dem Newton- 


') Ks gibt namlich die Entwicklung von (5,08) nach Potenzen von f?* 
folgzende Gleichung fiir ¢ 


es 12|U|2 (1 | a. Uo £#2) 26 | 30 |U|#{1+8 h? Uy if 2) 4 


2m kK? UP 2m K? |UP 
h? U / h? Uo 
=. 28 |U|°( 1 | 60 — 0 ges ) «8 2 | 9/U|s(1+4 16 f*2) + cece () 
= | | re r ‘é K: rig - 
' 2m Kk? \U/? 2m kK? |U/? 
Kiir f*? 0 verifiziert man leicht die im Text genannten Wurzeln der nullte 


Niherung. Die einfachen Wurzeln entsprechen dabei der ihr gegeniiberliegende:., 
die dreifachen den drei von der Ausgangsecke um eine Kantenliinge bzw. Flichen- 
diagonale entfernten Ecken. Fiir 2? 0 erhalé man dann (5,09) durch Kor- 
rektion der tiefsten Wurzel. 
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schen Verfahren bis zu quadratischen Gliedern in f* berechnen. Das 
Resultat der elementaren, aber umstandlichen Rechnung ist 
h? 0,47 U, 
E, =3U,—8 — —— {*? (1— (5, 09) 
2mK | |Ul- 


Kin Vergleich mit (1, 02) liefert also fiir die Werte der Konstanten 
A = 3(U,—|U)), 
] 
m* = emcees a 5, 10 
” 0A7 U, aR 
|U| 





Ks wird also die Uberlappung A 


is ist zu beachten, dai das ganze Verfahren nur sinnvoll ist, wenn die 





Amplitude der Potentialschwankung (also 2| U!) kleiner ist als die kleinste 
in Betracht kommende Elektronenenergie, also Uj. Dann haben wir sowohl 
Uberlappung, aber auch ein m* > 0, also eine negative scheinbare Masse 
in Zone I. 


Alle auftretenden Konstanten lassen sich nun auf die einzige |U| 


ee y ; U 
zurickfihren. Dabei tritt vorwiegend das Verhialtnis 2 = ba aul, 
0 
eine Zahlenkonstante, die wesentlich < 1 sein mub. Wir stellen noch 
einmal die wichtigsten Formeln zusammen: 

















JU] _ 8ma? 
als 4 he’ 
m* = tem Ot A ate, Sk hee 
047 0,47 2° 
x 
1 x 
nm, = m—~ VY mM>, mM, =m, 
ve 
x 
1 hb eBoy for Sangh “ig 
7 3 \m, m 3m r 3max’ 
1 1 2 4 4 
u*? —- Ga * m nm) 3 ra (3 T rs. = Smia’ 
4 =8(U,—|U)) ~8U,, B= U,+|0|~ Uy, 
A= A—B =20U,—4|U|~20,. 
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Hier wird also naiherungsweise 


x 32 x 
on = sald a eds oe oo. eee 9 
m* =m, = m m 3° pO" 6 00 (5, 13) 
Es sei hier aber nochmals besonders betont, daf die speziellen Rechnung+ 
dieses Paragraphen sicher nur einen recht beschrankten Anwendungsbereich 
haben und hauptsachlich zur Illustration unserer allgemeinen Ausfithrunge) 


iuber die Kigenwertverteilung dienen sollen. 


§ 6. SchluBfolgerungen. 

Als allgemeines Resultat unserer ganzen Betrachtungen ist zuniichst 
hervorzuheben, dal} es bei allen besprochenen Effekten auf eine gegen Ab- 
inderung der Eigenwertverteilung recht empfindliche Bilanz der Anteile 
der Zustinde positiver bzw. negativer Masse ankommt. Bei der hier als 
fechengrundlage angenommenen Aufteilung auf zwei Zonen sieht man dies 
ohne weiteres an unseren Endformeln. Als Gewichte fiir die einzelnen Anteile 
treten dabei die Reziproken der scheinbaren Massen auf bzw. gewisser 
Kombinationen von ihnen. Es werden also allgemein gerade diejenigen 
Teile der Energiefliche / == E, eimen besonders starken Beitrag liefern, 
in deren Umgebung die zweiten Ableitungen der Energiefunktion besonders 
crobe Werte annehmen; vgl. (2,11). Anomale ,,Kriimmungen“ treten nun 
immer dann auf, wenn die Energiefliche ¢) in die Nahe der Unstetigkeits- 
flachen kommt. Die individuellen Besonderheiten der Kigenwertverteilnng 
geben also gerade einen besonders grofen Beitrag zu den genannten Effekten. 
So ist es z. B. verstandlich, dafi ein Material wie das Wismut sich in vieler 
Hinsicht anomal verhalt, und etwa grobe Widerstandsanderung im Magnet- 
feld und starker Diamagnetismus!) parallel gehen. Man wird hier also an- 
nehimen miissen, dal besonders starke Kriimanungen in der Umgebung 
der Nullpunktsenergiefliche auftreten. 


Nach diesen Ergebnissen ist besonders darauf hinzuweisen, dal man 
den Einflufi der Bindung der Elektronen an das Kristallgitter gewéhnlich 
nicht in summarischer Weise behandeln kann. Bisweilen ist gesagt worden, 
dab eine solehe Bindung im wesentlichen einfach eine Erhéhung der schein- 
baren Masse der Elektronen bedinge (d. h. eine Verkleimerung der zweiten 
Ableitungen der Energie nach den Wellenzahlen); und ferner, dai bei klemen 


1) Nach R. Peierls, ZS. f. Phys. 80, 763, 1933: 81, 186, 1933, ist das fiir 
den Diamagnetismus ausschlaggebende Glied ebenfalls proportional der Kriim- 
mung der Energiefliche. 
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Amplituden der Potentialsechwankungen auch ihre Wirkung klein sein 
miusse. Soleche Aussagen sind nur sehr mit Eimschrankung richtig. Je kleiner 
die Fourierkoeffizienten des Potentials sind, z. b., um so starkere Verzer- 
rungen der Energiefunktion treten auf, wenn auch der anomale Bereich 
cleichzeitig klemer wird. Man kann aber nicht allgemein sagen, welcher 


Kinflub fir eimen bestimmten Effekt tiberwiegen wird. 


Leider wird es aber durch diesen starken Kinflu®B von Zufalligkeiten 
des Potentialverlaufs sehr erschwert, genaue zahlenmabige Resultate zu 
erhalten. Die Sommerfeldsche Theorie der freien Elektronen kann 
jedenfalls héchstens die GréBenordnung der [Effekte liefern. Auch bei 
spezielleren Annahmen, wie den unserigen, wird man vorliufig kaum auf 
eine vollstandige Darstellung eines gréberen Materials hoffen kénnen. Alles, 
was erreichbar scheint, ist, zu zeigen, daf man auf diese Weise eine Ab- 
weichung von der Sommerfeldschen Theorie im richtigen Sinne erhalt. 
Insbesondere ist wohl den Ergebnissen der St6rungsrechnung des § 5 kein 
besonders grobes Gewicht beizulegen, wahrend der Ansatz der Eigenwert- 
verteilung von $1 vielleicht doch einen gréferen Anwendungsbereich 


besitzt ° 


Zu den einzelnen Effekten labt sich allgemein noch folgendes sagen. 
Das Vorzeichen des Thomsonkoeffizienten ist gerade auch bei den einwertigen 
Metallen verkehrt. Dies ist wohl nur so zu erklaren, dafi der Beitrag der 
Gebiete negativer Masse (vgl. Fig. la von §1) der Energieverteilung den 
der normalen iiberkompensiert. 


Hinsichtlich der Widerstandsinderung im Magnetfeld haben wir 
schon in §4 auf die Anisotropie dieser Erscheinung bei starken Feldern 
auch bei einem kubischen Kristall hingewiesen. Dieses Resultat scheint im 
Kinklang zu stehen mit den Messungen von Stierstadt!), der gerade 
beobachtete, dab die Lage des magnetischen Feldes zu der Kristallrichtung 
(und nicht die des Stromes) wesentlich ist. Ein genauerer Vergleich erscheint 
allerdings noch nicht méglich, da das von ihm untersuchte Wismut schon 
rein elektrisch stark anisotrop ist. 

Zu einer Darstellung der Feldabhangigkeit der Widerstandsinderung 
sind nach (4,14) Annahmen iiber die Massenkoeffizienten unumgianglich. 
Fiihrt man die Werte aus § 5 ein, so erhalt man eine Kurvenschaar, in der 
als einziger Parameter das dortige Energieverhaltnis x auftritt. In Fig. 3 
sind einige dieser Kurven gezeichnet. Die Ordinate ist das Verhaltnis 4 R/R, 


') O. Stierstadt, ZS. f. Phys. 80, 636, 1933. 
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von Widerstandszuwachs zu Widerstand ohne Feld. als Abszisse die c)- 


mensionslose GroObe 


_ Hte 


t (6, Q]) 


rem 


(m = wahre Elektronenmasse). Man sieht, daf& ganz andere Kurvenforniw 
auftreten kénnen, als nach der Sommerfeld-Frankschen Theorie!). 
Insbesondere schlieBt sich an den anfanglichen quadratischen Anstics 


durchweg ein langes Stiick eines fast geradlinigen an, was gut zu den 
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Fig. 3. Widerstandsinderung im Magnetfeld. 


Kapitzaschen Messungen pabt. Das quadratische Gesetz gilt ungefihr 
bis zn t = 1, d.h. bis zu dem kritischen Wert 
rem x 


HH, = = —.5,7-10-8. (6, 02) 
Te T 





Dieser Bereich wird also um so kleiner, je kleiner 2, d.h. je starker die 
Krimmung der Energiefliche wird. Fir Zimmertemperatur, bei der die 
mittlere Streuzeit t~ 10-™ bis 10- ist, wird bei z~ 10- die kritische 
Feldstarke etwa 10° Gaub, wie es nach Kapitza sein muf. Das fiir unser 
spezielles Modell resultierende erneute quadratische Ansteigen bei extrem 
hohen Feldern wiirde erst bei noch héheren Feldstaérken als den Kapitza- 
schen merklich werden. Es sei noch erwahnt, daB die Anisotropie der 
Widerstandsinderung bei kubischen Kristallen erst oberhalb von H, 
merklich werden sollte. 


') N.H. Frank, ZS. f. Phys. 64, 650, 1930, Fig. 1. 
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Fur einen zahlenmaibigen Vergleich unseres speziellen Modells fir 
gweiwertige Metalle mit der Erfahrung scheinen bis jetzt nur bei Zn und Cd 
ventigende Daten?) vorzuliegen. Hier kann man folgendermaben vorgehen. 
Die Formel (4, 05) fur die Hallkonstante schreibt sich bei Benutzung der 
Ergebnisse von § 5: 

a 7 ls 
n 





R = —2,5 (27's + 0,8) (4 2 — 0,66) elst. inh, (6, 03) 


Hier ist n die Zahl der Atome in Kubikzentimeter. Experimentell findet 
man nun 
Zn: n = 6,6- 107° Cd: n = 4,7- 107? 
R = 350- 10-8 (elmagn. Einh.) R = 50- 10-8. 
Bei beiden Metallen ist der Halleffekt anomal (R > 0). Setzt man diese 
\Verte in (6, 08) ei, so findet man 


Yn: «c~5- 10° Cd: a™2,5-10-?. 


Diese kleinen Werte von «x deuten an, dab die Krimmung der Energieflache 
teilweise sehr erheblich sein mul, so dab es fraglich erscheint, ob unsere 
Energieformeln (1,02), (1.04) den ganzen Bereich darstellen k6nnen. 
Dennoch bleibt keine andere Méglichkeit, als mit diesen Werten zu rechnen. 
Berechnet man nun nach (4,02) und (5,12) den Thomsonkoeffizienten 
wobei wir das Glied aus der Abhangigkeit der StoBzeit von der Geschwindig- 


keit fortlassen), so findet man 


Zn.  Berechnet: 9 = 16-10~° cal/grad Coulomb, 


T = 823°), 
Beobachtet: 0 = 3-10-° i 
Cd.  Berechnet: 9 = 9-10~¢ ss | 
(T = 878°), 
Beobachtet: 9 = 8-10-¢ - 


also jedenfalls eine gréBenordnungsmabige Ubereinstimmung. 
Auch fir die Widerstandsinderung im Magnetfeld findet man ver- 
ninftige Resultate. Setzt man fiir nicht zu starke Felder 


Oe i Bi (6, 04) 


0 


so findet man nach (4, 16) und (5, 12) theoretisch fiir den Koeffizienten B 








2 «0,75 t\? 
B= 0,15(=") = 2 = (=) -2.8- 10%. 6, 05 
 \eem H? G 


') Alle hier verwandten Angaben sind dem Landolt-Bérnstein, 5. Aufl. 
entnommen. Siehe insbesondere Ergainzungsband I, S. 666, 680, 1018. 
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Die empirischen Werte fiir Zn und Cd geben ein B ~ 10-¥ fiir Zimmertein- 


peratur, also einen Wert fur — ~ 10-78, der durchaus verniinftig erscheii1 
x 


(a~ 10%, r~ 10-"). Die Grébenordnung der Widerstandsanderung wird 
also vollkommen richtig wiedergegeben, ohne irgendwelche Zusatzhypothes«-1, 
Auch hier zeigt sich wieder ein erheblicher EKinflub der besonderen Eigenwert- 
verteilung durch das Auftreten der Konstanten z. [Bei nicht zweiwertige 
bzw. nicht kubischen Metallen gilt natiirlich auch Formel (4, 16) nicht.) 
Da unsere ganze Theorie nur oberhalb der Debyetemperatur gilt, ist leider 
eine Prifung an dem reichhaltigeren Material fir tiefe Temperaturen nicht : 
mdoglich. 





Wenn wir auch, wie mehrfach betont, den zahlenmabigen Aussagen kein 
Dd z 
besonderes Gewicht beilegen, so ist doch wohl gezeigt, dab die anomialen 


Effekte nicht aus dem Rahmen der jetzigen Theorie fallen, sondern dati 


der Einflufi der individuellen Eigenschaften der Eigenwertverteilung zu 
ihrer Erklarung durchaus ausreichen diirfte. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektro- 
chemie, Berlin-Dahlem.) 


Messung der Intensitatsverteilung und Breite 
von pradissoziierenden Linien des AlH-Molekuls. 


Von L. Farkas und S. Levy in Berlin-Dahlem. 
Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 26. Mirz 1933.) 


is wurde die Breite und die Intensitatsverteilung in ihrer Abhiangigkeit 
von der Rotationsquantenzah] bei einigen priidissoziierenden Linien des AlH- 
Molekiils mit einem Perot-Fabry-Interferometer bestimmt. 


1. Im violetten Bandensystem!) des Aluminiumhydrids zeigen die 
Linien an den Enden der Zweige sowohl in Emission?) als auch in Ab- 
sorption’) anomale Intensitaéten und Verbreiterungen. Die Ursache dieser 
Krschemungen ist der spontane Zerfall { Pradissoziation |*) des Al H-Molekiils 
oberhalb eines bestimmten Energieniveaus. Die durch den spontanen 
Zerfall des Molekiils bedingte Verkiirzung der Lebensdauer des angeregten 
Zustandes aubert sich in der Verbreiterung der Linien. Die Breite nimmt 
mit steigender Rotationsquantenzahl zu. 

Die Theorie fordert fir die Form der pradissoziierenden Linien so- 
genannte Dispersionsverteilung der Intensitat®), und dabei ist die 
Wahrscheinlichkeit der Pradissoziation (Limienbreite) von der Rotations- 
quantenzahl je nach der speziellen Art des spontanen Zerfalls verschieden 
»bhangig®). Das Spektrum des Aluminiumhydrids schien geeignet, die Form 
nd Abhangigkeit der Breite pradissoziierender Linien experimentell zu 
untersuchen, und im folgenden soll iiber die gewonnenen Ergebnisse berichtet 
werden. 

2. Die experimentelle Anordnung ist in Fig. 1 dargestellt. Das Spek- 
trum wurde in Emission untersucht; als Lichtquelle diente ein Al-Bogen 
in H,-Atmosphire. Die Lichtquelle bestand aus einer am Motor befestigten 


') G. Eriksson u. E. Hulthén, ZS. f. Phys. 34, 775, 1925. 

2) E. Bengtsson, ZS. f. Phys. 51, 889, 1928; EK. Bengtsson u. KE. Ryd- 
berg, ebenda 59, 540, 1930. 

3) KE. Hulthén u. R. V. Zumstein, Phys. Rev. 28, 13, 1926; L. Farkas, 
ZS. f. Phys. 70, 773, 1931. 

*) Siehe zusammenfassender Bericht von G. Herzberg, Ergebn. d. exakt. 
Naturwissensch. 10, 207, 1931. 

°) Siehe z. B. O. K. Rice, Phys. Rev. 35, 1538, 1551, 1930. 

6) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 50. 347, 1928; 62, 300, 1930. 
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Aluminiumscheibe von etwa 5 em Durchmesser und einem an einer Membr..), 
verschiebbar angebrachten Aluminiumstift. Der Motor und die Elektrod 
waren in einer evakwierbaren Apparatur eingebaut. Wahrend des Betriehes 
des Bogens wurde die Scheibe mit etwa 1000 Touren/Minute in Drehuny 
versetzt und der Bogen durch Anspannen der Membran mit dem Stift 
geziindet. Diese Konstruktion erwies sich deshalb als sehr zweckmaliy, 
weil durch sie das lastige ,,Zusammenbacken* der Elektroden in der Wasser- 
stoffatmosphare vermieden wurde und der Bogen auch bei héherer Strow- 
stirke langere Zeit mit ziemlich konstanter Lichtintensitét brannte. 
Allerdings war es nétig, durch Regulieren des Stiftes die Bogenlange (2 min 
konstant zu halten. Die Stromstirke betrug meist etwa 7 bis 8 Amp. und 
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| ‘Miihi-Wasser | Spat 
Lsoler-Marerial 
Membran <=> 
: Osram-Lampe 


Fig. 1. Versuchsanordnung. 


konnte je nach Bedarf zwischen 1 bis 10 Amp. gehalten werden. Als 
Stromquelle diente Wechselstrom von 220 Volt und 50 Perioden. Wurde 
der Bogen mit Gleichstrom betrieben, so brannte er sehr unruhig, und auch 
die Elektroden wurden sehr schnell verbraucht. Der Druck des Wasser- 
stoffs wurde durch zwei Ventile vor und hinter der Lichtquelle im Bogen- 
raum auf den gewiinschten Wert eingestellt. Es wurde reinster Elektrolyt- 
wasserstoff verwendet, denn Verunreinigungen durch Luft erwiesen sich als 
sehr stérend, und er strémte in langsamem Tempo durch die Lichtquelle. 

Zur Auflésung der Linienform wurde die iibliche Anordnung von ge- 
kreuztem Perot-Fabry- und Prismenspektrographen benutzt. 

Das Bogenlicht wurde mit einem Steinheilschen Achromaten von 
20cm Brennweite (die Kollimatorlinse. eines groben Steinheilschen 
Glasspektrographen) parallel gemacht und die Ringe des Perot-Fabry- 
Etalons mit einem zweiten Steinheilschen Achromaten (von etwa 70 cm 
Brennweite) auf dem Spalt des Spektrographen abgebildet. Als Spektro- 
graph diente cin Steinheilscher 3 Prismen-Spektrograph (Modell GH), 


der im violetten Bereich eine Dispersion von etwa 8 A mm hatte. 


3 
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ks wurden aussehlieblich die Linien der 0, 0-Bande (4241 A) 
uotersucht. Die Lichtquelle war in diesem Spektralbereich so intensiy, 
dali eine Belichtung von etwa 10 see geniigte, um die Bande ohne 
lerot-Fabry zu photographieren. Die Belichtungszeiten bei Zwischen- 
schalten des Perot-Fabry-Etalons lagen gewéhnlich zwischen 8 und 
10 Minuten. 

Zur Bestimmung der Schwarzungskurve der photographischen Platte 
wurden bei jeder Aufnahme mit emer Osram-Bandlampe (siehe Fig. 1) 
durch ein Stufenfilter (direkt am Spalt des Spektrographen angebracht) 
Schwairzungsmarken hergestellt. Die Expositionszeit fiir die Schwarzungs- 
marke war natirlich immer die gleiche wie fiir die Aufnahme mit dem 
Perot-Fabry-Etalon und durch Eimschalten von passenden Filtern (katho- 
disch zerstaubtes Platin) so bemessen, dab die Schwarzungsmarken stets 
ausreichten, um die Maximal- und Minimalschwarzung in dem Perot-Fabry- 
Ring in Intensitéten umzuwerten. Wir haben uns auberdem iiberzeugt, 
dai, falls die-Schwarzungsmarken mit dem mit Wechselstrom betriebenen 
Aluminiumbogen selbst hergestellt wurden, trotz naturgemaber Schwan- 
kungen in der Bogenintensitat, sie bei gleicher Belichtungszeit die gleiche 
Schwarzungskurve ergaben wie die mit Gleichstrom betriebene Osram- 
bandlampe. Die Stufen des Filters wurden mit eimem lichtelektrischen 
Photometer im gefilterten Lichte der Hg-Lampe geeicht. 

3. Die Aufnahmen wurden vorwiegend bei drei verschiedenen H4,- 
Drucken, namlich bei 15, 50 und 600 mm gemacht: bei jedem Druck wurde 
der Plattenabstand im Perot-Fabry so lange verindert, bis man eine voll- 
stindige Aufldsung der gerade untersuchten Linie erreichte. Wir ver- 
wendeten 2, 3, 5, 10 und 15 mm dicke Etalons, so dali das ganze Dispersions- 
gebiet zwischen 0,49 (bei 2mm Etalon) und 0,065 A (bei 15 mm Etalon) 
varierte. Der Plattenabstand von 15 mm reichte auch bei den schmalsten 
Linien beinahe zur vollstandigen Auflésung aus. 

In Fig. 2 ist eme Originalaufnahme bei 600 und 2 mim Etalon, nebst 
emem Spektrum der AlH-Banden (ohne Etalon). In Fig. 3 und 4 sind als 
Beispiele die mikrophotometrischen Registrierkurven je dreier Ringe der 
Linien P (15) bei 15 mm und P (21) bei 600 mm dargestellt. Wie man sieht, 
sind die Linien der Bande 0, 0 abgesehen bei niedriger Rotationsquantenzahl 
in unserer Dispersion weit genug getrennt und an und fiir sich ware bei den 
\ufnahmen mit Perot-Fabry die Benutzung einer Spaltbreite von einigen 
‘ehntel Millimetern ohne Uberlappen der Linien méglich gewesen. Meist 
rbeiteten wir dennoch mit einem nur 0,1 bis 0,15 mm breiten Spalt, um 


‘en in der Gegend der Banden befindlichen kontinuierlichen Untergrund 
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nach Moéglichkeit!) zu sehwachen. Die Intensitat des Kontinuums auf « -y 
Aufnahmeplatte ist namlich der Spaltbreite proportional, wahrend «\¢ 
monochromatische Linienintensitat bei vollstandig gefiilltem Kollima:.y 
von dieser (nahezu) unabhingig ist, so dal wir so weit mit der Spaltbre.i¢ 
heruntergegangen sind, dab gerade noch eine Mikrophotometrierung méglic}h 
war?). Die Abmessung des Photometerspaltes war meistens 0,1 * 0,05 mii? 
und es wurden stets drei Ringe der Perot-Fabry-Aufnahme (Ubersetzung 


1:15 bis 1:20) und mit gleicher Empfindlichkeit des Photometers dic 








Fig. 2. 


Schwarzungsmarken (Ubersetzung 1:1) photometriert. Wir haben uns 
durch Ausphotometrieren emer nuit demselben Spektrographen  auf- 
genommenen Linie iiberzeugt, dal das Photometer bei der Spaltdimension 
0.1 x 005mm? die gleiche Registrierkurve der Perot-Fabry-Ringe lieferte 
Wie mit einem normal iiblichen Spalt (von etwa 0,3 x 0,02mm?). Es ist 
noch zu bemerken, dab wegen der bei Prismenspektrographen nicht zu 
vermeidenden Kriimmung der Lime der Photometerspalt nur den mittleren 
Ring bis zur minimalen Intensitat ausleuchtete, so dab die Photometrierung 


die zwei auberen Ringe mit ihrem Intensitatsmaximum lediglich zur Fest- 


') Das Kontinuum ist besonders in der Gegend der Linien P (19) bis P (22) 
sehr stark und stammt von der auberordentlich verbreiterten H y-Linie. 

2) Die Photometrierungen wurden in der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt von Herrn O. Stenzel ausgefiihrt. Wir sind Herrn Stenzel zu grobem 
Dank verpflichtet fiir die sorgfiltige Ausfiihrung der schwierigen Photo- 
metrierungen. 
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} ung des Dispersionsgebietes des Perot-Fabry-Etalons dienten und nicht 


mehr der wirklichen Intensitétsverteilung im Ring entsprach. 











Fig. 3. P (15) bei 15 mm Druck. 
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Fig. 4. P (21) bei 600 mm Druck. 


Die Auswertung der Registrierkurven geschah in der iiblichen Weise 


rch Umwertung der Photometerausschlige mit Hilfe der Sehwarzungs- 
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kurve der Platte in Intensitaten. Um die wahre Form der zu messen: 
Linie zu erhalten, mubte die Schwarzungsintensitat im Minimum (zwisc. +, 
zwel Ringen) beriicksichtigt werden. Bei unseren Photometerkurven \ ay 
stets Im Minimum eime von Null verschiedene Schwarzung vorhand. y. 
die durch zwei verschiedene Ursachen hervorgerufen werden kom 

1. durch Uberlagerung der Ringe verschiedener Ordnungen, und 2. durch 
die Anwesenheit emes kontinuierlichen Untergrundes in der betreffenden 
Spektralgegend. Die Uberlagerung der Ordnungen wirkt im = weseut- 
lichen nur auf die Fliigel der Limien, die etwas ..gehoben* erscheinen, 
die Mitte der Linie scheint davon voéllig frei zu sein. Die Uberlagerung der 
Ordnungen wurde bis zu einem gewissen Grade beriicksichtigt (siehe weiter 
unten). Ubrigens aber zeigte sich, daB die Abweichungen der Intensitits- 
verteilungen der Linien von den theoretisch médglichen Linienformen 
auch im Fliigel der Limen nicht betrachtlich waren, so dab man mit be 
stimmtheit sagen kann, dab die Uberlagerungen der Ordnungen im wichtigen 
Teil der Limie keine Rolle spielten. 

Die Hauptursache der Schwarzung im Minimum war die Anwesenheit 
eines Kontinuums, das, wie schon erwahnt, besonders in der Spektralgegend 
von Hy und hohem Druck intensiv war. Dieses Kontinuum erhoht alle 
Intensitatsordinaten und mubte von samtlichen Intensitaten abgezogen 
werden. Der Uberlagerung der Ordnungen wurde Rechnung getragen, 
indem zu den Minimalintensitaten etwa 10 bis 15°, (je nach der Flachheit 
der Linie) der maximalen Intensitat hinzuaddiert und die Intensitatskurve 
unter Beibehaltung der Form entsprechend abgedindert wurde. Praktisch 
aindert diese (etwas willkiirliche) Beriicksichtigung der Uberlagerung fast 
gar nichts an der Breite der Linien. 

Es seien noch folgende Kontrollmessungen erwahnt. Da die auf den 
Spektrographenspalt vergrébert abgebildete Stelle des Bogens von Aut- 
nahme zu Aufnahme etwas verschieden sein konnte, haben wir uns durch 
Ausmessung verschiedener Ringe des Perot-Fabry-Bildes, die verschiedenen 
leuchtenden Teilen des Bogens entsprachen, iiberzeugt, daB die gemessene 
Linienbreite sich dabei nicht merklich anderte. Ferner haben erkebliche 
Stromstarkeadinderungen bei gleichem H,-Druck (von 2 bis 10 Amp.) merk- 
wiirdigerweise in der Breite der normalen Linien nichts geandert. — In 
einigen Aufnahmen war die Spaltbeleuechtung nicht ganz gleichmabig. 
Bei diesen Aufnahmen haben wir nach Auswertung der Schwarzungen 
den Intensititsverlauf korrigiert, wobei der Anstieg der Intensitat langs 
des Spaltes auf der kleinen Strecke eines Interferenzringes linear voraus- 


vesetzt wurde. 
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Als erstes haben wir die Intensitiatsverteilung und Breite derjenigen 
Aluminiumhydridlinien zu ermitteln versucht, bei denen weder in Ab- 
sorption noch in Emission merkliche Anomalititen beobachtet worden 
sind. Diese sind alle Limien, deren oberer Termwert kleiner ist 
als F’ (17). Zur Messung der Linienform besonders geeignet sind 
begleiterfreie P-Linien. Diese normalen Linien miissen theoretisch eine 
Dopplersche Intensitaétsverteilung (der unendlich diinnen oder endlich 
dicken Schicht) aufweisen, wobei die experimentelle Entscheidung 
zwischen diesen Moglichkeiten und die Bestimmung der Dopplerbreite 
erst die Behandlung der durch Pradissoziation verbreiterten Linien 
ermoglicht. 

Haben wir namlich eine Dopplersche Intensitatsverteilung der un- 


endlich diinnen Schicht, so gilt 
J(v) = e—PC—)?, (1) 


In endlicher Schicht dagegen ist 


J(v) = eC FO (2) 
wobel 
Gu Ee le ie ee (3) 
mv, 4 12 %4 
und 
aR , 
q = (7M (4) 
bedeutet. 


Die Bestimmung der Dopplerschen Intensitatsverteilung verhilft uns 
also zur Kenntnis der beiden Parameter gq und Ml, von denen Ml = Nfl 
wesentlich in die Form der (verbreiterten) pridissoziierenden Linie eingeht, 
da die Berechnung der Dimpfung aus der gemessenen Intensitatsverteilung 
die _Kenntnis dieses Produktes zur Voraussetzung hat. 

In der Tabelle 1 sind die Halbwertsbreiten bei verschiedenen Drucken 


der normalen Linien angegeben. 


Alle Linien in der Tabelle 1 haben eine Dopplersche Intensitats: 
verteilung der unendlich diinnen Schicht und in den Fig. 5 sieht man, 
dab die gemessene Intensititsverteilung der Linie P (15) bei 600 mm 
H,-Druck weitgehend mit der theoretischen Kurve ibereinstimmt. 
Dasselbe gilt auch fiir den Druck von 15mm. Die Halbweiten zeigen 
semerlei Gang mit der Rotationsquantenzahl und aus den Halbweiten 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 14 
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ergibt sich als Mittelwert verschiedener Linien und verschiedener Aut. 


nahmen: 


bei 15mm eine Dopplertemperatur von JT = 2300° abs., 
” 600 3 9 ” ” T a 4700° ” ». 


Als obere Grenze fiir das Produkt Ml ergibt sich fiir alle Drucke 7,5- 10": 
bei diesem Wert wiirde die gemessene Intensititsverteilung noch innerhal) 
der Fehlergrenze mit der Dopplerverteilung einer unendlich diinnen Schiclit 
iibereinstimmen. Bei 15mm Druck wurde diese aus der Dopplerschen 
Intensitatsverteilung der Einzellinie bestimmte Temperatur mit der Tempe- 
ratur verglichen, die aus dem Intensitatsverlauf eines Zweiges in der Bande 
auf Grund des Boltzmannschen Verteilungsgesetzes zu erwarten ist, 


Tabelle 1. 











Ganze } Ganze 

Druck Linie —Etalon (Dopplerbreite) Druck | Linie — Etalon Wepplereresie) 

mm mm A mm | mm A 

I Pid) 15 0,026 600  P(15)) 10 | 0,042 
50 PQ) 15087 Puisy| 10 | 0039 
P (15) 15 0,026 P(16) 10 0.042 
| = P(17)| 10 | 0,042 
P (18) 10 0,030 p(is) | 10 | 0,038 


Die integrale Intensitat der P-Linien bei der Temperatur T als Funktion 
der Rotationsquantenzahl wird durch folgende Formel wiedergegeben”);: 


GG+DB 
i kT ‘. 


; (9) 


Jas 


Das Intensitaitsmaximum liegt bei 15 mm H,-Druck bei P (12) und daraus 


folet aus der theoretischen Forme] 
aa ‘k T ) 
I+ > = \ he 2B - 
mit 7 = 11 und B = 6,396 (//-Zustand), ee Temperatur von 24380? abs, 


1) Wir haben uns davon iiberzeugt, daB die Intensitatsverteilung dieser Linien 
nicht durch Uberlagerung einer Dopplerverteilung von niedriger Temperatur 
plus einer StoBdimpfung [gema’B Forme! (7), 8. 205] dargestellt werden kann. 
Die StoBdimpfung, die mit der Fehlergrenze der Messungen vertriglich ist, 
ist niimlich so klein, daB sie keine wesentliche Rolle bei den beobachteten Linien- 
breiten spielen kann. 

2) Siehe z. B. Handb. d. Phys. XXI, S. 526; 7 und B beziehen sich auf den 
oberen Zustand. 
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Die gute Ubereinstimmung der ,,Dopplertemperatur‘‘ mit der Tempe- 
ratur, die die Boltzmannsche Verteilung auf die einzelnen Rotations- 
niveaus regelt, ist tiberraschend und zeigt, da in unserem Falle in weit- 
vehendem Sinne von einer echten Temperatur des leuchtenden Gasraums 
vesprochen werden kann'). Im allgemeinen wird natiirlich die ,,Anregungs- 
temperatur® von der translatorischen abweichen, und auch in unserem 
Falle zeigt der Vergleich des theoretischen Intensititsverlaufs des P-Zweiges 
mit der experimentell gefundenen in Fig. 7, daB die Intensitét von P (16), 
P (17) und P (18) schon merklich von der theoretischen abweicht, die 
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Fig. 5. Fig. 6. 
Dopplerverteilung der Linie P (15) ——— Experimentelle J. V. 
bei 600 mm. -—-— Theoretische J. V. 


Intensitat der Linie P (19) ist sogar praktisch null bei 15 mm Druck. Dies 
zeigt deutlich, dafi die mechanischen Vorginge (St6éBe von Molekiilen 
untereinander und mit Elektronen) bei diesem Druck nur bei den Rotations- 
hiveaus mit normaler Lebensdauer ausreichen, um ein vollstaéndiges Tempe- 
raturgleichgewicht herzustellen. Die ,,Besetzung*‘ der oberen Zustande 
der Linien P (17), P (18) usw. ist augenscheinlich geringer als die der 
Linien mit normaler Intensitaét, und es ist klar, daB diese Niveaus schon 
kiirzere Lebensdauer haben als die oberen Zustiande der Linien mit normaler 





‘) Eine analoge genaue Kontrolle der Dopplertemperatur durch die Be- 
stimmung des Intensitiitsmaximums bei hohem Druck wurde nicht durchgefiihrt ; 
denn einzelne Linien sind in diesem Falle durch Uberlagerungen in ihrer Intensitiat 
verfalscht. Soweit man aber sehen kann, liegt das Intensitiitsmaximum in der 
Gegend von P (15) bis P (16), was mit der héheren Dopplertemperatur bei 
600mm im Einklang ist. 


. 14* 
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(der Dopplertemperatur entsprechender) Intensitat!). Die Verkiirzung «|. 


= 


Lebensdauer dieser ,,schwachen‘ Linien ist aber noch nicht so grob, (at) 


sie in der Linienform sichtbar wire. (Priadissoziationsbreite viel klej:. 


~ 


als die Dopplerbreite.) Die Untersuchung der AlH-Banden in Absorption 
zeigte auch das gleiche Bild, namlich die Uberdeckung der durch die \«r- 
kiirzung der Lebensdauer bedingten Verbreiterung durch die Dopplcr- 
breite bis zur Rotationsquantenzahl P (19)?). 

Deutliche Verbreiterung zeigen die Linien P (20), P (21), P (22). 
Diese Linien kommen jedoch erst bei hohem Druck zum Vorschein?). Dat! 
ihre Verbreiterung an sich druckunabhangig ist, sieht man daraus, dat} 
die Intensitatsverteilung aller tibrigen Linien (siehe Tabelle 1) bei gleichen 
Druckbedingungen eine reine Dopplerverteilung aufweist. Eine merkliche 
Verbreiterung durch Stobdimpfung miiBbte, wenn sie vorhanden wiire, 
auch an der Intensitaitsverteilung der normalen Linien bemerkbar sein. 

In Tabelle 2 sind die gemessenen Halbwertsbreiten dieser Linien zu- 
sammengestellt. Bei der Auswertung dieser Linien war das Hy-Kontinuum 
am meisten stOrend; denn gerade unter den Bedingungen, wo diese Linien 
stark genug zum Vorschein kommen, wird auch die H-Linie besonders 
intensiv und verbreitert. 

Was die Intensitatsverteilung dieser Linien anlangt, so wurde ge- 
funden, da’ die beobachtete Linienform durch Uberlagerung der Doppler- 
schen Intensitatsverteilung und einer Dispersionsverteilung (deren Halb- 
weite mit ) variiert) zustande kommt. Die gleichzeitige Wirkung der beiden 


') Kine reelle Abweichung der Intensitat der Linien P (16) usw. von der 
theoretisch geforderten bleibt im wesentlichen auch dann bestehen, wenn man 
die experimentell gefundene Intensitatsverteilung des P-Zweiges mit einer 
anderen Temperatur (die weder mit der Lage des Maximums noch mit der 
Dopplertemperatur im Einklang ist) darzustellen versucht. Aus der Abbruch- 
stelle des P-, Q- und R-Zweiges bei niederem Druck wurde in der Bande ((. ()) 
als Priidissoziationsgrenze 25252 cm~! angenommen, die Intensitiitsabweichung. 
die offenbar empfindlicher den Beginn eines Zerfalls anzeigt, fiihrt zu einem 
Wert, der zwischen 24706,8 em (j’ = 14) und 24878,5 em—! (j’ = 15) liegen 
mu. Die ,,Abbruchstelle in der 1, Q- und 1, 1-Bande liegt bei 24845,7 em™. 
aber es ist zu erwarten, da auch dieser Wert etwas niedriger ausfillt, falls 
man die Priidissoziationsgrenze auf Grund der Abweichung der Intensitit von 
der ,,theoretischen** bestimmen wiirde. Auf Grund dieser Ergebnisse erniedrigt 
sich etwas die Dissoziationswirme des Al H-Molekiils auf etwa 24800 cm’. 

2) Die Linie P (19) konnte nicht ausgemessen werden, denn sie fallt nahezu 
zusammen mit der Luftlinie 4325,67 A, die auch bei sorgfiltigster Reinigung 
des Wasserstoffs stérend anwesend war. 

3) Dieser Druckeffekt findet nur in Emission statt. Uber die Ursaclhie 
des Druckeffektes sind in der zitierten Arbeit von L. Farkas einige Bemerkungen 
enthalten. 
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Tabelle 2. Druck bei allen Aufnahmen 600mm. 





























| Ganze Halbwerts- 
| gemessene breite der | Lebensdauer 
Linie Etalon Halbwerts- |___—ireinen Pri- dy des oberen 
| breite dissoziation Zustandes 
mm A A em-1 in sec 

P (20) 5 0049 | oo12 0,066 5-10-10 

P (20) 5 0,043 0,010 0,063 6 10710 

P (21) 3 0,10 | 0,075 0,416 8-10-11 

p(21) 2 0,090 | 0,070 0,388 8,6 10-11 

P(21) 2 0,090 0,070 0,388 86-1071 

P (22) 2 0,14 0,13 0,720 46-107! 

P (22) 2 0,14 0,13 0,720 4,6-10-1!2 
Ursachen fiir die Linienverbreiterung ergibt theoretisch folgende Intensitats- 
verteilung?) 2): ‘ie 

2d, — (FY) me dx 
J,=—*[e¢ 9 oeenette (7) 
v 0p 9 i 2 ? 
a) Ee 


wo 6 die Dopplerbreite (bei uns im Mittel 0,04 A, siehe Tabelle 1) und #; 
die reziproke ,,Dampfung** (infolge der verkirzten Lebensdauer) der 
Linie P (7) bedeutet. Durch Messung der Halbweite dieser Verteilung 
lassen sich, da 6 bekannt ist, die 3; ermitteln. Dies geschieht am besten 
an Hand der von Zemansky tabellierten Werte des obigen Integrals als 
y—yY 
Funktion von ee" und —- In der fiinften Spalte der Tabelle 2 
7 
sind die Halbweiten der reimen Dispersionsverteilung nach Elimination 
der Dopplerbreite angegeben. Fig.7 zeigt an der Linie P (21) die gute 
Ubereinstimmung der beobachteten Intensitatsverteilung mit der aus dem 
Zusammenwirken der Dopplerschen und Dispersionsverteilung berech- 


neten Werte. 

') Siehe z.B. Zemansky, Phys. Rev. 36, 232, 1930. 

*) Diese Intensititsverteilung gilt nur fiir eine unendlich diinne Schicht. 
Bekanntlich veriindert sich aber die Breite bei der Dispersionsverteilung in- 
folge von Schichtverbreiterung empfindlicher als bei einer Dopplerverteilung, 
so daB nicht ohne weiteres auf Grund der Befunde bei den Linien mit Doppler- 
scher Intensitatsverteilung auch in diesem Falle eine praktisch unendlich diinne 
Schicht angenommen werden darf. Es zeigt sich aber, da selbst mit dem maxi- 
mal zulissigen Wert fiir Jt] = 7,5- 101! (siehe S. 202) aus der Formel 

Nl 22 


Cao kn 


“v endlich 
‘nach Eliminierung der Dopplerbreite) sich nicht sehr verschiedene #;s ergeben, 
wie ohne Beriicksichtigung etwaiger Schichtverbreiterung. 
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In Fig. 8 ist ) die Halbwertsbreite der Pradissoziation im Wellenlany.- 


maf (d4) als Funktion von 7 dargestellt, und man sieht deutlich jas 
rapide Ansteigen der Breite mit zunehmender Rotationsquantenzahl. Dj... 
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Fig. 7. 


expe rimentell } ermittelten Linienbreiten bieten nun eine Unterlage zur 
Prifung der ene tischen Formeln, die fiir die Abhangigkeit der Zerfalls- 
wahrscheinlichkeit von der Rotationsquantenzahl berechnet worden sind. 
Von den verschieden moéglichen Pradissoziationsmechanismen komutt 
beim AIH aller Wahrscheinlichkeit nach nur ein Zerfall durch Rotation 
in Frage (Fall It in Herzberg: 





1% ia 
3 [ Bericht, siehe ebenda die Argu- 
: | mente fiir den Rotationszerfall ben 
r * Dae ° > 
an AIH), so dai wir den fiir diesen Fall 
~ Tf giiltigen Kronig - Mueller schen')* 
Sb ° ; 
e | Ausdruck heranziehen miissen. Dieser 
. a 
r lautet: 
305 |- 00 
[ - 42 | yaniv; — Ep de 
hw ad 
r A = é 01 ; {S) 
L . x 
001 nnn i ) ay eo 
J=% 7 8 19 2 2 2 wobeiw die Kernschwingungsfrequenz, 
ahah 
Fig. 8. . . 7G +1) , 4 
- V; — J (0) a 10 reg und Ey die 
82° oF Ul 
Energie des instabilen Zustandes fiir den Kernabstand @ = o bedeutet. 


Die Integration ist zwischen denjenigen o-Werten zu erstrecken, bei dene! 
V; = E, wird, wahrend zwischen diesen Werten V; > Ep ist. 


1) R. de L. Kronig, l.c., 2. genauere Formel von G. Mueller, ZS. |. 
Phys. 79, 595, 1932. 
2) R. Rydberg, ZS. f. Phys. 80, 514, 1933. 
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Dieser Ausdruck fiir die Zerfallswahrscheinlichkeit ergab beim HgH, 
wo ahnlich dem AIH ein Rotationszerfall vorliegt, mit dem Experiment 
sehr gute Ubereinstimmung. Beim HgH kennt man nimlich genau die 
Potentialkurve V;, und man kann das Integral im Exponenten auswerten. 
Der Vergleich konnte allerdings nur bei einzelnen diffusen Linien aus- 
eefihrt werden. Im Falle des AIH ist die Konstruktion der Potential- 
kurven leider noch nicht durehgefiihrt'), so dab zur Zeit ein entsprechender 
\ergleich des experimentellen Materials mit den theoretisch zu erwartenden 
Werten nicht méglich ist. Die GréBenordnung der Breiten und der Anstieg 
entsprechen aber etwa demselben Verlauf, der fiir die nacheinanderfolgenden 
totationszustinde beim HgH auf Grund der obigen Formel (8) berechnet 


worden ist. 


Herrn Prof. R. Ladenburg danken wir herzlichst auch an dieser 


Stelle fiir die kritische Durchsicht unseres Manuskriptes. 





\) Anmerkung bei der Korrektur. In einer inzwischen erschienenen Notiz 
von E.Hulthén und R. Rydberg, Nature 131, 471, 1933 sind einige 
Potentialkurven des AlH-Molekiils angegeben. Soweit man aus ihren bis 
jetzt mitgeteilten Ergebnissen sieht, ist die gemessene Breite anscheinend 
mit den theoretisch zu erwartenden im Hinklang. 
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Uber die diamagnetische Suszeptibilitat 
des Wasserstoffmolekils. 


Von Kotaré Honda und Tokutaré Hirone in Sendai, Japan. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 11. April 1933.) 


Die Verfasser berechneten den von thermischer Drehung herriihrenden Para- 


magnetismus zweiatomiger Molekiile, insbesondere des Wasserstoffs. Es ist selir 


bemerkenswert, da die so entstehende paramagnetische Suszeptibilitaét un- 

abhangig von der Temperatur ist. Die Summe dieser und der Van Vleckschen 

diamagnetischen Suszeptibilitit stimmt sehr gut mit den experimentellen 
Werten iiberein. 


Die Struktur des Wasserstoffmolekiils ist verhaltnismafig genau 
bekannt; auch ihre diamagnetische Suszeptibilitat ist sehr genau bestimunt 
worden. Es ist daher sehr interessant, die theoretische magnetische Suszepti- 
bilitat mit der beobachteten zu vergleichen. Dies ist schon oft versucht 
worden: Wang!) hat die diamagnetische Suszeptibilitat wellenmechanisch 
behandelt und fiir die Mol-Suszeptibilitat den Wert — 4,71 - 10~® erhalten. 
Unter Beriicksichtigung des Vorhandenseins hodherer Energieniveaus 
haben Van Vleck und Frank?) einen anderen Wert, namlich — 4,20- 10-6 
gefunden. Diese beiden Zahlenwerte sind jedoch gréBer als die experimen- 
tellen Werte — 8,98-10-® von T. Soné?) und — 8,94-10-® von Willis 
und Hector*). Wie unten gezeigt, wird diese Abweichung durch den 
Paramagnetismus erklirt werden, welcher durch die thermische Drehung 
des Wasserstoffmolekiils verursacht wird. Das durch die thermische Drehung 


des Molekiils hervorgerufene magnetische Moment ist gegeben durch: 


P= bo Le; dj, (1) 


wo w die Winkelgeschwindigkeit thermischer Drehung, e, die Ladungen 
der Kerne und Elektronen und d, ihre Entfernungen von der Drehungsachse 
bedeuten. Dies magnetische Moment gibt die paramagnetische Suszeptibili- 
tit durch die Einwirkung des magnetischen Feldes an und mu daher bei 
der Berechnung des theoretischen Wertes der diamagnetischen Suszepti- 


bilitat in Rechnung gezogen werden. 





S.C. Wang, Proc. Nat. Acad. Amer. 13, 798, 1927. 
J.H. Van Vleck u. A. Frank, ebenda 15, 539, 1929. 


) 

) 

3) T. Soné, Phil. Mag. 39, 305, 1920. 

4) A. P. Willis u. L. G. Hector, Phys. Rev. 23, 209, 1924. 
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In Fig. 1 bedeuten N, und N, die beiden Kerne des Wasserstoffmolekiils 


and Jd’ die Drehungsachse, um welche die Drehung mit der Winkel- 








veschwindigkeit @ stattfindet. Mit Hilfe der Be- iy 
Mae bd 7 . ° -——— 
weichnung $, und sy fir die Entfernungen beider ’ fz 
‘jektronen 2, und E, von dieser Achse ergibt sich 2 
1 2 5 Pp 
das magnetische Moment zu Os 
(1 es sf Ww : : = 
fl = was (sp +83) # PM dv,do-—/, (2) N, Me 
ra ’ 
hr wobei e die Ladung des Elektrons und D die Ent- m ? 
. , “ ; ig. 1. 
in- fernung zwischen beiden Kernen bedeuten. Die 
len , . . 7 wile as e é - ‘ 
a Wellenfunktion Y des Wasserstoffmolekils in (2) wird von Wang?) in 
der Form 
— 4 {gm bry + pe) y— 6 (ro + pr)\ 
YP—aA ie + ¢ (3) 
du 
at cegeben, hierin bedeuten r,, p, und fy, Py die Entfernungen der Elektronen 
a. FE, und EL, von beiden Kernen. Die Konstante b betrigt 1,166/a), wo dp 
ht der Halbmesser der einquantigen Bohrschen Bahn ist. Der Wert der 
h Proportionalitiétskonstante A in (8) ist aus der Normalierungsbedingung 
n. UV Ar di 
| ? Pde, de, = | (4) 
Is 
6 zu bestimmen. Man erhalt 
J A? = 8,818 - 10%. (5) 
LS 
m Die Berechnung des Integrals in (2) geschieht folgendermafen: 
ig 2! o? v7) 
| (8; +- 82) PW dv, dv, 
_— A? | (s? a $3) {e— 2 Or, +2) —- e— 20(ro+py) a 9e— Ori + Pit r2 + pa)! dv, dv, 
) _ 2A? | (s? + s?) | iia + po) =: e— br, + pri te + P2)| dv, dv, 
_ 2 | 
= 2A (1, — I,), 
a : 
wobei 
_— 2 | @2) e— 2d (ry + po) 
i, = { (8; + s2)e 1 +P) dv, dv, | 
(6) 


—_ 2 2\ e— br, + i + 8: 2 
i, = (3 + s2)e— O01 + rit r2t Pd) dv, dp. { 
Dureh Einfihrung der Polarkoordinaten 

fir Elektron FE, .... 10,9, (Ursprung an N)), 


fir Elektron Fy... . poXog, (Ursprung an N,) 


') $.C. Wang, l.c. 
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wird J,, wie unten gezeigt, vereinfacht: 


x 27 oe a 2a 
. ; ; : : paver 3 p? 
1, = Jar, | 40, ag, | ap, | a9, dq, (7° sin O*+7 
/ D? 
— r,Dsin#,sin ?:) 4. ( p3 sin #, + = 


ald | j 2b (ry + po) w2 ai ‘24 
- p, D sin #, sin P2)) e 1+ P2)r? sin @, p? sin B, 


ae *): F 


2b° * pF 
Fiir das Integral J, werden elliptische Koordinaten eingefiihrt?) : 


fir Elektron Ey .... 0; My Y, 


fir Elektron E. oso Gola Ge; 


folglich 
bir, + Pi a Ts + pe) — e~ bDioy, T G2). 
2 

g? =: i \0? u? — (9? — 1) (uw? — 1)sin* @,} 

ee 4 tore 1 = 1 m1 <g Pi\> 

D se D* 2 »,2 2 1 % 1 sin \ 

= FT 10a Ha — (03 — ) (ug — 1) sin* gy}, 
lv, dw ai ee 7) (03 s)do, du, dg, do, du, dg 
dv, dv, = & (oi — mi) (03 — m3) do, du, dy, do, dy, dg, 


und die Integralgrenzen sind 


fir 0, und o, 1 — o@, 
fir vw, und wy .... --l1>-+1, 


fir gy und We ss. O +22: 
folgich wird J, in der Form 


aD';, 896 5618 19574 , 40512 


I, = ——. (4+ — + de aetrtees he aoemen 
, 5760 b? | bD~ (bD) ' (bD/) — (bDY 
, 46080 24576) e-20D (8) 
: (bD)> | (bD)*} 
gegeben. 


Nun kénnen wir den Zahlenwert des magnetischen Momentes in der 
Form (2) berechnen. Bedeutet J das Tragheitsmoment des Molekiils, so 


kénnen wir mit Hilfe des Gleichverteilungssatzes der Energie die Beziehung 


4 Iw? = kT (9) 


erhalten. 


') F. Neumann, Theorie des Potentials und der Kugelfunktionen (1887), 
Kapitel 14. 
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Hori!) hat J aus spektroskopischen Daten berechnet und bekommt 


467-107 *' g- em?, also ergibt sich w zu 

w = 2,41-10"\T. (10) 
Nach der Wangschen Theorie ist D = 1,406 a), daraus folgt das mag- 
netische Moment 

p= 154-10-“jT; (11) 
oder fir ein Gramm-Mol 

M = Lu = 9,31)T, (12) 
wobei L die Loschmidtsche Zahl bedeutet. Also ergibt sich die para- 
magnetische Suszeptibilitat des Wasserstoffmolekiils zu 

M? 


Zmol. — 8RT — 8,5 + 10—-". (13) 


Es ist sehr bemerkenswert, daly, von der Temperatur unabhangig ist. 
Diese Tatsache beruht darauf, dai die Winkelgeschwindigkeit und daher 
das magnetische Moment mit der Temperatur zunehmen und dab auch die 
thermische Anregung gleichzeitig zunimmt, so dai die Orientierung der 
Elementarmagnete in die Richtung des Feldes in gleichem Mabe gestért wird. 

Es ist zu betonen, dah der Paramagnetismus dieser Art fiir jedes 
zweiatomige Molekiil beriicksichtigt sein sollte. Die beobachtete diamagneti- 
sche Suszeptibilitat wird durch die Summe dieser paramagnetischen und 
der Van Vleckschen diamagnetischen Suszeptibilitat gegeben, d. h. 


Fg fat ane 4,20 - 10-§ + 0,85 -10-& = — 38,85- 10-8, 
wobe1 die experimentellen Werte 
mol, = — 3:99 und 3,94- 10-§ 


sind. Ersichtlich wird die Ubereinstimmung zwischen den theoretischen und 
den experimentellen Werten hiermit erheblich verbessert. 


1) T. Hori, ZS. f. Phys. 44, 834, 1927. 
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Uber den Einflu& 
von oberflachlichen Ladungen auf die Leitfahigkeits- 
messungen von schlechtleitenden Substanzen. 


Von A. D. Goldhammer in Leningrad. 


Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 12. Mai 1933.) 


Es wurde experimentell nachgewiesen, daB bei den elektrostatischen Messungen 
der elektrischen Leitfaihigkeit von schlechtleitenden Substanzen (z. B. Bernstein’ 
die oberflachlichen Ladungen die Ergebnisse stark beeinflussen und sogar zu 


Str6men mit falschem Vorzeichen Anlaf& geben kénnen. Diese Fehlerquelle 
1aBt sich durch passende Form der Proben, Elektroden und Schutzringe voll- 


kommen eliminieren. 


Bei den zahlreichen Untersuchungen iiber die elektrische Leitfahigkeit 
von schlechtleitenden Substanzen, die im hiesigen Institut ausgefiihrt 
worden waren, stellte es sich heraus, dafi solche Messungen sehr stark von 
dem Zustand der Oberfliche der Proben abhangen. Die elektrischen 
Ladungen vom Augenblick des SchlieBens des Stromes an, breiten sich 
allmahlich auf der Oberflache aus und wirken influenzierend auf die Elek- 
trode, die mit dem Elektrometer verbunden ist. Dadurch kann ein schein- 
barer Strom durch das Dielektrikum vorgetauscht sein. Um diese Fehler- 
quelle zu beseitigen, hat A. Joffé vorgeschlagen, dem zu untersuchenden 
Praparat eine bestimmte Form zu geben. Der Verfasser hat auch bei den 
Beobachtungen von Einsatzstrémen in NaCl?) den Einflub von kriechenden 
Ladungen auf der Oberfliche feststellen kénnen, der den richtigen Tat- 
bestand vollig verzerrte. 

Nun ist vor kurzem in dieser Zeitschrift eine Arbeit erschienen”), 
die iiber ein ganz merkwiirdiges Verhalten von natiirlichem Bernstein im 
elektrischen Felde berichtet. Die Verfasserin hat namlich folgende Tat- 
sachen beobachtet: 1. Eine Stromverminderung im Bernstein bis auf den 
Wert 0, die von einer darauffolgenden Umkehr der Richtung des Stromes 
begleitet ist; 2. denselben Sachverhalt bei dem Polarisationsstrom und 3. fast 
dieselbe Leitfihigkeit von Bernstein bei 20°C und der Temperatur der 
fliissigen Luft. 

Soleche Erscheinungen widersprechen vollkommen allem, was wir tiber 


die Leitfahigkeit der Dielektrika wissen. Deshalb war von Anfang an zu 


') ZS. f. exper. und theor. Phys. (russisch) 2, 283, 296, 1932, Heft 4. 
*) F. Seidl, ZS. f. Phys. 76, 565, 1932. 
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yormuten, daB es sich hier um die nicht beriicksichtigte Wirkung von ober- 
flachlichen Ladungen handelt. Um diese Annahme zu prifen, habe ich 
nach Anregung von Herrn Akad. A. Joffé einige Versuche ausgefiihrt, iiber 
die im folgenden kurz berichtet werden soll. 

Zuerst wurden aus geprebtem Bernstein drei Proben hergestellt, deren 
Formen aus Fig. 1 zu ersehen sind. Die Elektroden und Schutzringe waren 
aus kolloidalem Graphit (Aquodak). 

Die Leitfahigkeitsmessungen erfolgten mittels eines Hoffmannschen 


Duantenelektrometers mit der Empfindlichkeit von etwa 5- 10-1! Coulomb 
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Fig. 1. 


pro Skalenteil. Alle nétigen VorsichtsmaBregeln, die beiden elektrometrischen 
Messungen notwendig sind, waren selbstverstandlich erfillt. 

Schon nach den ersten Mefreihen konnte ich zwei Tatsachen fest- 
stellen: 1. Wahrend mit der Probe 1 und 3 die Messungen gut reproduzierbar 
sind, beobachtet man bei der Probe 2 eine Streuung der Beobachtungs- 
punkte, die weit aus den Grenzen der méglichen Mebfehler herausfallen. 
Dabei sind die gemessenen Stromstirken immer grOéber als die mit der 
Probe 3 erhaltenen. Fig. 2 gibt tiber das Gesagte Rechenschaft. 2. In den 
ersten Minuten nach Anlegen der Spannung sind die Stromwerte im ge- 
preBten Bernstein um eine GréGenordnung kleiner als die von F. Seid! ge- 
Inessenen. 

Daraus war zu schlieben, dali die oberflachlichen Bedingungen beim 
gepreBbten Bernstein nicht sehr dazu geeignet sind, den erwarteten Effekt 
in starkem Mabe hervortreten zu lassen. Deshalb ging ich zu dem natiirlichen 
Bernstein iiber, der mir aber nur in Form von diinnen Platten zur Verfiigung 
stand. Deswegen wurden die Proben in gewoéhnlicher Weise mit Graphit- 
oder Aquodakelektroden versehen (Fig. 3) und auf ihre Leitfahigkeit 
untersucht. 

Die Diskrepanz von einzelnen Beobachtungsreihen an einer und der- 
selben Platte untereinander (im Laufe von Tagen und Wochen) und zwischen 
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den Ergebnissen an verschiedenen Proben (trotzdem sie manchmal ais 
ein und demselben Stiick geschnitten waren) betrug jetzt zuweilen 1000°,, 
und stand sicher im Zusammenhange mit irgendwelechen Anderungen in 
den Bernsteinplatten, die im Laufe der Zeit sich vollziehen. Nach einige: 


Suchen konnte ich feststellen, daB diese Anderungen von dem Feuchtigkeits- 




















zustand der Atmosphare, in der die Platten sich 

a befanden, herriihren. Der Halter namlich, in dem 

> die Proben saben, war von innen nicht immer 

a oa gleich gut getrocknet (CaCl, oder metallisches Na), 

—— — Da aber das Trocknen nur das eine Ziel verfolgte: 

a gute Isolation zu gewahrleisten, und dies immer 

& r erreicht wurde, so habe ich friiher darauf nicht 
& rn besonders geachtet. 
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Nachdem der Einfluf der Feuchtigkeit sichergestellt war, ist es sehr 
wahrscheinlich geworden, dab die Ursache der obenerwahnten Diskrepanz 
zwischen einzelnen Messungsreihen in der Wirkung von Ladungen an den 
Stellen ab (Fig. 3) der Proben zu suchen ist. Und tatsachlich verringerte 
sich die scheinbare Leitfihigkeit von Bernstein um Hunderte Prozent, 
nachdem die Stellen ab bis auf den Rand graphitiert wurden. Gleichzeitig 
ergab sich, dab die Leitfaihigkeit von natiirlichem Bernstein sich von der 
des geprebten nicht merklich unterscheidet. Die so erhaltene Kurve ist in 
Fig. 5a wiedergegeben. 

Nun war es wiinschenswert, die anormale Erscheinung, die F. Seid! 
beobachtet hatte, kiinstlich bei einfacheren Verhaltnissen hervorzurufen. 
Dabei lag es auf der Hand, durch Feuchtigkeitsinderungen die oberflach- 
liche Leitfaihigkeit beliebig zu variieren. Es wurde folgende Versuchs- 
anordnung gewahlt. An derselben Bernsteinplatte, von der soeben die Rede 


war, wurden vier Elektroden angebracht (Fig. 4), die in der angedeuteten 
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Weise mit der Spannungsquelle, Erde und Elektrometer verbunden waren. 
Aus der Fig. 4 ist es ersichtlich, daB der Volumenstrom durch Bernstein 


mi dem Elektrometer tiiberhaupt nicht gelangen konnte, da er unmittelbar 
mur Erde abflieBen muBte. Bei Abwesenheit von oberflachlichen Ladungen 
multe also das Elektrometer fast vollkommen in Ruhe bleiben. Umgekehrt, 
in Gegenwart von solchen Ladungen war es zu erwarten, daf in der ge- 
cebenen Anordnung das Elektrometer einen Strom zeigen wird. Dieser 
Strom mibte stark vom Feuchtigkeitsgrade der Oberfliche abhangen, 
und zwar sowohl seiner GréBe nach als auch nach der Form der Stromzeit- 
abhingigkeit. Die Erwartungen trafen zu. In Fig. 5b, c, d sind 1. Elektro- 
meterausschlige pro Sekunde wiedergegeben, die bei Abwesenheit von den 
Ladungen stattfinden miBten (punktiert), und 
2. die in Wirklichkeit beobachteten Kurven, die in 


2.Llektr: 





folgender Weise erhalten wurden. Die Kurve b 
bezieht sich auf eine gut getrocknete Platte 2. Spg-Quelle 
(metallisches Na). Als sie aufgenommen worden Wig. 8. 
war und der Gegenstrom vollig abklang, habe 
ich einige Tropfen Wasser in einigen Zentimetern 


Entfernung von der Platte angebracht, nach 





finf Minuten aber wieder weggewischt. Dabei 





ergab sich, da die Isolation sich so verschlech- 














terte, da keine Messungen mehr méglich wurden. 








Jetzt wurde wieder mit dem Trocknen angefangen. 
Nachdem die Isolation wieder hergestellt war, 
wurde der Stromdurchgang wie in Fig.5e¢ beobachtet. Man sieht, dafi 
alle Vorzeichen sich umgekehrt haben, und beachte den zehnfachen 
OrdmatenmaBbstab. Nun wurde nochmals so lange gewartet, bis kein 
Gegenstrom mehr zu merken war, und bei fortdauerndem Trocknen 
wieder gemessen. Es ergab sich die Kurve d, die der von F. Seid] beob- 
achteten Stromumkehr durchaus entspricht. 

Der EinfluB des Feuchtigkeitsgrades ist wie folgt zu verstehen. Der 
\organg des Ausbreitens der Ladungen auf der Oberflaiche besteht in groben 
Ziigen darin, daB zuerst die mittlere elektrische Oberflichendichte positiv 
ausfallt, dann aber allmahlich ihr Vorzeichen andert. Bei dem Entladungs- 
strom bekommen wir das Entgegengesetzte. Der ganze Prozefi nimmt 
verschiedene Zeit in Anspruch, je nachdem die Leitfahigkeit der Oberflache 
crob oder klein ist. Im zweiten Falle geht der ganze Vorgang so langsam 
vor sich, daB man nur dessen ersten Teil sieht (Fig. 5b). Umgekehrt erfolgt 
im ersten Falle die anfangliche Ausbreitung der Ladungen so rasch, dab 
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man dieselbe tiberhaupt nicht merkt. Man beobachtet von Anfang q) 
einen Strom mit falschem Vorzeichen, der, entsprechend der kleineren Zit, 
die jetzt zum Ablauf des Prozesses notwendig ist, betrachtlich vergréjier 
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erscheint. (Fig. 5¢). Das sind die Grenzfalle. Bei mittlerer Leitfahigkeit 
der Oberfliche bekommt man Fig. 5d. Die geschilderten Verhaltnisse sind 
vollkommen reproduzierbar. 


Was nun die Versuchsanordnung von F. Seid] anbetrifft, so ist hier 


folgendes zu bemerken. 
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1. Das Bernsteinstiick, das zur Befestigung der Spannungsleitung 
diente, war anscheinend elektrostatisch nicht gegen die Elektrometer- 
leitung geschiitzt; deshalb kénnten wohl auch die Ladungen auf dessen 
Oberflache bei dem Auftreten des verkehrten Stromes mitwirken. 


2. Die oberflachliche Leitfahigkeit der untersuchten Proben war allem 
Anschein nach von selbst ziemlich groB, da dort wegen guter Trocknung 
keine Spur von Feuchtigkeit anzunehmen war. Ob dies in Zusammenhang 
mit der von F. Seidl! beschriebenen Verwolkung des Bernsteins steht, mul 
dahingestellt bleiben. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut, April 1933. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 15 
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Quantenphysik der biologischen Rontgenstrahlen- 
wirkungen. 


Bemerkung zu der gleichnamigen Arbeit von Herrn Glocker’). 
Von Friedrich Dessauer in Frankfurt a. M. 
(Kingegangen am 29. Mai 1933.) 


Es werden — im Einverstaindnis mit Herrn Glocker — zwei Mibverstandnisse 
in seiner Arbeit geklart und gezeigt, daB die Grundvoraussetzungen seiner Arbeit 
mit meinen Arbeiten von 1922 bis 1923 in Einklang sind. 


Im Einversténdnis mit Herrn Glocker in Stuttgart méchte ich im 
nachfolgenden einige Bemerkungen zu seiner Arbeit machen. 

Herr Glocker hat seine Darstellung auf meine und meiner Mitarbeiter 
Arbeiten bezogen. In meiner damaligen Darstellung von 1922 und den 
folgenden Arbeiten ist die Auffassung der biologischen Wirkung begriindet 
worden, dai der Wirkungsmechanismus sich etwa so abspielt: Der Abbau 
der absorbierten Réntgenstrahlenenergie iber Elektronen erfolgt in Energie- 
stufen. Diese Energiestufen wirken an biologischen Einheiten, in denen sie 
zur Absorption kommen. Diese biologischen Einheiten sind wahrscheinlich 
grobe biologische Molekiile wie Eiweii. Die etwa in einem Eiweibmolekiil 
deponierte Energie fiihrt eine Veranderung (Denaturierung) herbei, die 
man sich mechanisch oder thermisch ausdeuten kann, und die ich damals 


,,Punktwirme genannt habe. Mit Punktwarme waren im Gegensatz 
zur allgemeinen Warmeverteilung jene Stellen des Energieabbaues gemeint, 
wo die in einer biologischen Einheit wirksame absorbierte Energiestufe 
noch grob genug ist, um zu wirken — also bevor sie sich in die allgemeine 
Warmeverteilung verliert. 

Glocker hat nun geglaubt, daBi ich die Punktwarme definiert habe 
als entsprechend der Energie eines 10 bis 12 Volt-Elektrons. Er schlielit 
daraus, dafi eine etwa beobachtete Abhangigkeit von der Wellenlange 
nach meinen Anschauungen nicht zu verstehen ware und schreibt 8. 656: 

,Die Punktwirme bei Dessauer entspricht etwa der Energie eines 
10 bis 12 Volt-Elektrons ...", 
und §. 668, Zeile 11 ff.: 


') ZS. f. Phys. 77, 653, 1932, Nr. 9/10. 
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Quantenphysik der biologischen Roéntgenstrahlenwirkungen. 


,.Hine etwa beobachtete Abhangigkeit . .. ware nach den Anschauungen 
von Dessauer ... nicht zu verstehen, da hier die Energie eines Treffers 
Punktwarme ...) fiir alle QuantengréBen die gleiche ist.“ 

Diese Darstellung meiner Anschauung ist mcht richtig. Wie aus 
allen meinen von Glocker zitierten Arbeiten zu ersehen ist, habe ich nie 
den Begriff der ,,Punktwaérme mit der Vorstellung iber einen konstanten 
dabei wirksamen Energiebetrag verbunden. Schon rein inhaltlich betrachtet 
widerspricht die Annahme eines konstanten Energiebetrages bei einer 
.Punktwairme* meinen damaligen und den heute allgemein iiblichen Vor- 
stellungen tiber den Abbau der Elektronenenergie beim Durchgang durch 
die Materie, wonach die einzelnen Knergieverluste zufallsmaBig tiber ver- 
schiedene mégliche Quantenzustaénde bzw. StoBbedingungen der an dem 
Vorgang beteiligten Atome und Molekiile verteilt sind. Auch mit dem 
Mechanismus der von mir fiir die Entstehung von ,,Punktwarmen" als 
besonders wichtig betrachteten StéLe zweiter Art ware die obige Annahme 
unvereinbar. Durch die St6Se zweiter Art kann vielmehr ein jeder (fiir die 
in Frage kommenden Atome moglicher) Betrag der Anregungsenergie 
in die Translationsenergie tibergefiihrt werden, und somit zur Bildung 
einer ,,Punktwarme beitragen. 

Es findet sich fast in jeder meiner diesbeziiglichen Arbeiten ein Hinweis 
darauf, welche Energiebetrage unter ,,Punktwarmen“ zu verstehen sind. 
So z. B. steht in meiner Arbeit in Bd. 20 der ZS. f. Phys. 1923 auf §. 292 
unten und auf §. 293 folgendes: 

.,Die letztere Annahme liegt der Hypothese zugrunde. Sie setzt voraus 
einmal hinreichend groBe Abstufungen beim Einzelvorgang. Die Uber- 
schlagsrechnung der friiheren Arbeit ergibt, dab bereits Energien von der 
GréBenordnung 10 Volt-Elektron an und fir sich geniigen, ein grobes 
Molekiil (etwa ein EiweiBmolekiil von dem Molekulargewicht 4000 bis 
5000) um ganzen um die GréBenordnung 100° iiber seine Temperatur hinaus 
zu erwarmen, vorausgesetzt, dafi es die in ihm erzeugte Transformations- 
wirme eine, wenn auch sehr kurze Zeit behalten kann. Méglicherweise 
stehen viel gréBere Betrége von der Ordnung 107, 10° und dariiber Volt-Elektron 
cur Verfiiqung. Demnach kann es sich um Energien handeln, welche auf 
derartige Molekulargewichte entfallende Lokaltemperaturen von 10%, 104 Grad 
und dariiber iiber die Anfangstemperatur liefern wiirden. 

Auch bei der oben angedeuteten Entstehung einer sehr weichen 
Strahlung wiirden eng lokalisierte Absorptionen und damit sehr hohe 
lemperaturen entstehen. Das angedeutete Intervall der GréBenanordnung 
10 bis 100 A) entspricht 102 bis 10% Volt-Elektron, liefert also geniigend 


15* 
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Energie zu diesem Zweck. Damit lauft diese Uberlegung auf das gleicii. 
hinaus wie bei Ubergang der Elektronenenergie in Translation, etwa iiher 
die Erregung.** 

Wie aus diesem Zitat unzweideutig erfolgt, betrachte ich die ,,Enerzic 
eines 10 bis 12 Volt-Elektrons“ lediglich als hinreichenden unteren Betray 
der Energie, der geniigt, um in einem grofen Molekiil den Punktwarnie- 
vorgang einzuleiten. Dies bedeutet aber unter keinen Umstianden, dai 
alle ,,Punktwarmen™ etwa gleich sind. Umgekehrt, es ist ausdriicklich 
als eine der Grundannahmen meiner Vorstellung dargestellt, daB alle mdy- 
lichen Energiedepots hierbei im Spiele sind. 

Auch die andere oben angefiihrte AuBerung in Glockers Arbeit 
(S. 663) gibt meine Vorstellungen nicht richtig wieder. Wie schon aus der 
Bezeichnung und aus mehreren Stellen meiner Arbeiten selbst folgt, ist 
die EKntstehung einer ,,Punktwairme* nicht nur an einen geniigend hohen 
(aber nicht etwa auf einen konstanten) Energiebetrag, sondern auch an 
seine raumliche Konzentration gebunden. (Ich habe ja am konsequentesten 
die Wellenlingenabhangigkeit der biologischen Wirkung als wahrscheinlich 
verteidigt.) Daraus folgt, dab auch die statistische Betrachtung der Elek- 
tronenenergieverluste (etwa durch die Einsetzung eines durchschnittlichen 
Energiebetrages) und somit auch die Annahme der bei allen Quantengrében 
, Statistisch gleich groBen ,,Punktwarmen“ nicht statthaft ist. Uberschlags- 
rechnen mit einem Mittelwert von n-Volt-Elektronen fiir die Depots bedeutet 
nicht Aussagen tiber die Bildung und Verteilung der Punktwarmen. Je 
nach der QuantengréBe bzw. je nach der Geschwindigkeit des Elektrons 
(Reichweite) ist die raéumliche Verteilung (Dichte) der durch das fliegende 
Elektron zuriickgelassenen Energiedepots verschieden, wodurch offenbar 
auch die Bildung und Verteilung von ,,Punktwarmen“ beeinflubt wird. 
Es ist deshalb durchaus vorstellbar, da der Vorgang der Punktwarmen- 
bildung wellenléngenabhdnqig ist. 

Ich darf wohl aus dem oben Gesagten feststellen, daB die in Glockers 
Arbeit erfolgte Gleichstellung meiner und der wesentlich spateren Crowther- 
schen Auffassung (S. 656 unten und 657 Mitte) auf einem Mibverstandnis 
beruht. Aus gleichem Grunde sind auch die von ihm aus dieser irrtiimlichen 
Auffassung der Grundannahme meiner Theorie gezogenen SchluBfolgerungen 
[S. 662, Gleichung (20a), 8. 666, Zeile 8 bis 13, 8.671, Zeile 2ff.] nicht 
stichhaltig und zumindest verfriiht. In der Tat finde ich vorliufig keinen 
verniinftigen Grund, warum die in Glockers Arbeit zusammengestellten 
und so schén analysierten experimentellen Resultate rit den Vorstellungen 


der Punktwirmetheorie unvereinbar sein sollten. 
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Meine Vorstellung, die nach manchem Widerspruch ja jetzt iberall 
akzeptiert worden ist, verneint die Wellenlangenabhangigkeit keimeswegs, 
wenn sie auch — bei dem damaligen Stand —- die Einzelheiten noch nicht 
prizisieren konnte. Da aber im Zusammenspiel von wirksamen Knergie- 
depots variabler GréBe und biologischer Wirkungseinheit ganz offensichtlich 
die Verteilung des Geschehens in der Wirkungszone von entscheidender 
Bedeutung ist, kann eine Abhiangigkeit von den Elektronengeschwindig- 
keiten nicht fehlen. Freilich habe ich zu der damaligen Zeit keine Voraus- 
sagen praziser Art tiber die EKinzelheiten dieser Abhangigkeit gemacht, 
weil ja zunaéchst die Aufgabe bestand, zu priifen, welches die biologischen 
\Virkungseinheiten sein kénnen, und ob der allgemeine Verlauf den Voraus- 
sagen entspricht. Ich habe um so mehr Anlafi, mich iiber die weitere Ent- 
wicklung und Prazisierung dieser Grundvorstellungen durch Glocker 
zu freuen, weil die Ergebnisse seiner Durchrechnungen mir auch fiir meine 
eigene Grundvorstellung wesentlich zu sein scheinen. 








Uber das Bandenspektrum des Kupferhydrids. 


Von Alf Heimer und Tage Heimer in Stockholm. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Mai 1933.) 


Kine neue Methode, um die CuH-Banden im Lichtbogen zu erhalten, ist ver- 
wendet worden. In dem frither bekannten System !2* —!2Z sind neue Kern- 
schwingungsniveaus v’ = 3 und v” = 3 und 4 festgelegt worden. Ein neues 
System !2**— 1D ist gefunden. Wenn der Normalzustand des Cu-Molekiils den 
Grundzustand 2S des Atoms zugeordnet wird, so deutet der Verlauf der Potent ia!- 
kurven darauf hin, daB 12* in *Ds;, und '2** in *Ds), dissoziiert werden. 


§ 1. Frerichs') und Bengtsson?) haben die CuH-Banden aut- 
genommen und analysiert. Dabei haben sie sich der alteren Methode be- 
dient, die Banden durch Verbrennen des Kupferpulvers bzw. des Metall- 
chlorids in einer Knallgasflamme zu erhalten. Sie haben dabei die Kern- 
schwingungsniveaus v = 0,1 und 2 in den beiden Elektronenzustanden ! S* 
und 1’ festgelegt. H.Stiicklen*) hat im Unterwasserfunken zwischen 
Cu-Elektroden eine einzelne Absorptionsbande bei 4 2240 gefunden, hat 
aber die Bande im Cu-Bogen in Luft oder in Wasserstoffatmosphare nicht 
gefunden. Hulthén und Zumstein‘), die die Banden des Kupferhydrids 
in Absorption untersucht haben, haben die Banden gefunden, die denjenigen 
Frerichs’ und Bengtssons entsprechen. Auberdem haben sie in einem 
Kupferbogen von 100 Amp. die Bande 4 2240 stark absorbiert erhalten. 
H. Stucklen schreibt die Bande einem CuH,-Molekule zu, wahrend nach 
Hulthén®) die erwihnte Bande von einem CuH-Molekiile emittiert wird, 
das den niedrigeren Energiezustand 12 mit dem sichtbaren System ve- 
meinsam hat. Der aktivierte Term sollte ein Y7-Term sein. 


§ 2. Bei Untersuchungen uber die BiH-Banden im Lichtbogen in 
Wasserstoffatmosphire bei verschiedenen Drucken, wobei die ober, 
negative Elektrode eine kupferne war, und die untere aus Wismutmetal 
in einer eisernen Schale bestand, haben wir gefunden, daB die Bi H-Banden 
bei etwa 100mm Druck vollkommen verschwanden, und dab bei noch 
gesteigertem Druck die Kupferelektrode sehr heiB wurde, so daB sehlieflich 


') R. Frerichs, ZS. f. Phys. 20, 170, 1923. 

2) E. Bengtsson, ebenda 229, 1923. 

3) H. Stiicklen, ebenda 34, 562, 1925. 

4) fk. Hulthén u. R. V. Zumstein, Phys. Rev. 28, 13. 1926. 

5) KE. Bengtsson u. E. Hulthén, Trans. Faraday Soc. 25, 751, 12". 
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upfertropfen in das geschmolzene Wismutmetall herabtropften. Gleich- 
yeitig traten die CuH-Banden mit grober Intensitat hervor. Inzwischen 
\rannte der Bogen sehr unruhig und das Spektrum war nicht vollkommen 
rein. Die grébte Intensitait wurde erhalten, nachdem der Bogen eine Weile 
vebrannt hatte und die Kupfertropfen sich mit dem Wismutmetall legiert 
hatten. 

Hieraus ergab sich eine neue Méglichkeit, die Kupferhydridbanden mit 
croberer Intensitaét als zuvor zu erhalten. Wir haben mehrere Versuche mit 
verschiedenen Kupferelektroden und verschiedenen Kupfer-Wismutlegie- 
rungen und bei verschiedenen Drucken gemacht. Schlieblich gingen wir 
dazu tiber, die Kupferelektrode durch eine Kohlenelektrode zu ersetzen 
und als untere, positive Elektrode eine Kupfer-Wismutlegierung von 
|, Bi zu verwenden. Beim Benutzen einer Legierung von Ag und Al hat 
Bengtsson) eine ahnliche Intensitatssteigerung beim Silberhydrid ge- 
funden. 

Dadurch, dafi wir die Abstandsregulierung der beiden Elektroden 
handlicher ma¢hten, konnten wir durch sorgfaltiges Aufpassen auf den Bogen 
die CuH-Banden vollkommen rein erhalten. Der Bogen wurde mit Gleich- 
strom von 400 Volt und etwa 3 Amp. betrieben und der Wasserstoffdruck 
war 500 bis 600mm Hg. 


§ 3. Die meisten Aufnahmen sind im groben Konkavgitter des hiesigen 
Instituts in erster Ordnung (1,95 A/inm) gemacht. Einige Aufnahmen, 
im griinen und roten Gebiet des Spektrums (von A 4780 ab), haben wir im 
Plangitter (6 A/mm) gemacht. Alles in allem haben wir im Gebiet 4 8400 
bis 5400 A 17 Banden gefunden, die wir haben analysieren kénnen. Von 
diesen gehéren 11 Banden zu dem frither bekannten Bandensystem 
'x’* 13’ waihrend 6 zu einem neuen Bandensystem 12** — 12’ gehéren. 
Beide Systeme haben also den Endzustand gemeinsam. 


Man kénnte auch erwarten, da ein solcher zweiter erregter Elektronen- 
zustand existieren sollte. Hulthén und Zumstein?) haben bei ihren Unter- 
suchungen itiber das Goldhydrid in dessen Bandenspektrum zwei aktivierte 
'd’-Terme gefunden, und haben, mit Riicksicht auf die homologe Struktur 
der Cu-, Ag- und Au-Hydride, die Ansicht ausgesprochen, daB auch bei 
CuH und AgH ein zweiter aktivierter 12-Term existieren sollte. 


§ 4. Aus friiheren Untersuchungen ist bekannt, da die Linien der 
\\upferhydridbande in zwei Komponenten aufgespaltet sind, welche Kom- 





') KE. Bengtsson, Nature 127, 14, 1981. 
2) BE. Hulthén u. R. V. Zumstein, |. c. 
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ponenten, wie Mulliken?) gezeigt hat, den beiden Isotopen 68 und 45 
Die Aufspaltung tritt deutlich in allen Banden hery.r, 
die im Konkavgitter photographiert sind. Da aber die Aufspaltung s+ |) 
klein ist, haben wir vorlaufig darauf verzichtet, eine nahere Isotopieanal y se 
zu machen. Da wir in den friher bekannten Banden eine gréBere Anzal; 


zugeordnet sind. 


Alf Heimer und Tage Heimer, 


~~ 


“—s 
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Linien gefunden haben, bevorzugen wir, simtliche Resultate der Messuny.n 


und der Analyse hier wiederzugeben. 


In den Tabellen 1 bis 11 haben wir die gemessenen Bandenlinien aut- 
gestellt und, wo die GréBe der Aufspaltung eine Messung der beiden Kom- 


ponenten gestattet, dieselben eingefiihrt. 


In den Tabellen 12 bis 14 sind die Kombinationsdifferenzen der ver- 


schiedenen Kernschwingungszustinde zusammengestellt. 


Tabelle 1. 


























£4288. !2*—12 (0— 0). 
J R P J R P Ji R P 
a i — 
0 23324,66 15  23266,43 22861,88 | 30 22726,11 22005,09 
05,73 
1 36,05 23295,54 | 16 45,13 16,42 | 31 673,37 21935,73 
36,38 
2 45,23 (7,81 | 17 21,71 769,26 | 32 18,88 864,79) 
65,49 
3 52,22 57,94 | 18 196,13 20,25 | 33 561,74 792,49 
62,26 93,16 
4 57,05 35,94 | 19 68,52 669,52 | 34 02,56 18,71 
02,93 19,46 
5 59,67 11,92 | 20 38,74 17,13 | 35 441,36 643.59 
41,87 44.36 
6 60,20 185,81 | 21 06,79 563,10 | 36 378,00 566,97 
78,51 67,51 
7 58,52 57,72 | 22 072,79 37 12,40 489,26 
12,90 90,11 
8 54,62 27,53 | 23 36,68 450,14 | 38 245,13 09,29 
45,60 10,20 
Hy) 48,54 095,36 | 24  22998,48 390,76 | 39 174,05 328,18 
91,20 74.69 29,12 
10 | 40,38 61,24 | 25 58,26 30,39 | 40 01,05 245,41 
30,82 01,75 46,44 
11 29,87 25,19 | 26 15,96 268,23 | 41 025,56 159,97 
68,78 60,97 
12 17,27 22987,16 | 27 871,55 04,73 | 42 21947,29 073,94 
05,10 74,84 
13 02,48 47,26 | 28 25,17 139,65 | 43 20 986,94 
40,21 88,00 
14 285,50 05,46 | 29 776,57 073,09 
73,71 





1) R.S. Mulliken, Nature 113, 489, 1924. 
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A 4336. 


Tabelle 2. 


ee —3e — 2). 
























































si] R P J | a, fe J | ey p 
kn —— aes = 
iz ak ae ® ae 
0 |23068,87 12 ||23052,51 22735,92 | 24 |22715,05 22134,77 
| | 35,26 
1 79,62 2304082] 13 || 36,68 696,16 | 25 [ 672,32 073,09 
| 73,71 
2 88,18 =. 23,63} 14 || 18,62 54,29] 26 || 27,30 09,60 
10,16 
3 94,59 04,04 | 15 ||22998,48 10,60 | 27 | 680,01 21944,43 
| | 45,08 
4 98,80 22982,52] 16 | 75,82 565,15] 28 | 30,21 
| | | 30,51 
5 100,66 58,87 | 17 || 51,08 29 | 478,16 809,02 
| | 78,68 09,67 
600,66 33,16] 18 | 24,10 | 468,27 | 30 | 23,76 | 738,73 
| 68,65 | 39,42 
7 098,06) 05,46] 19 | 894,83 17,08 | 31 | 366,85 666.67 
| | 17,43 | 67,29 67,36 
8 93,45 | 875,44] 20 | 683,37 364,18] 32 | 07,51 | 592,86 
| 64,57 | 08,12 93,70 
9 86,55 | 43,53] 21 || 29,63 09,46 | 33 |} 245,13) 17,30 
| 09,87 | 45,60 | 18,23 
10 77,44) 09,59] 22 || 793,75 253,01 | 34 || 180,95 | 439,86 
| | | 63,44 | 40,72 
11 || 66,07 | 773,77] 23 | 65,47) 194,75] 35 | 13,60 360,49 
| | 95,29 
Tabelle 3. 
44387, 15*—12 (2— 2). 
> | » 
a R i : J | R P ¥. | <A 2 P 
0 22 798,21 9 ||22807,61 |22575,57 | 18 |22628,93 |22194,75 
| | 95,29 
1 | 808,26 |22771,15 | 10 | 797,16 | 41,25] 19 | 597,27) 42,49 
2 | 16,42 | 654,38 | 11 84,42 | 05,19] 20 | 63,10 | 088,16 
| | 88,66 
3 || 21,66 | 35,27] 12 69,26 | 467,02] 21 | 26,79! 31,84 
| | | 82,39 
4] 25,17| 13,99 | 13 61,84 | 26,59 | 22 | 489,40 |21973,75 
5 | 26,22 690,55 | 14 32,04 | 384,35] 23) 50,14|) 13,94 
| | | 14,43 
6 25,17 64,98 | 15 09,88 | 39,95 | 24 | 853,67 
| | 40,29 | 
7 | 21,66 387,24] 16 || 685,26 | 293,56 | 
| | | 94,17 | 
8 || 15,67 07,40} 17 58,33 45,13 | 
| | | 45,60 
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Tabelle 4. 

















A4Q11. 12°%°—'12 (1— Vv). 
J R P J R P J R P 
0 |24935,21 16 |24773.89 |24363,06 | 32 23914.50 |23199.7) 
200.44 
1 45,54 24905,99 | 17 40,70 07.18 | 33 836.64 108.34 
OF) 
2 53.06 888,31 | 18 04,76 248.95 | 34 755,86 14.70 
56,26 
3 57.90 67.53 119 | 666.01 188,46 | 35 671.20 2291847 
71.56 19.36 
4 59,52 43,81 | 20 24.64 36 584,35 820.3] 
84,92 
5 59,52 17,60 | 21 580,62 060,58 | 37 493,47 719.41 
93,97 
6 56,30 22 33,84 23993,25 | 38 399,49 615,68 
7 50.37 757,46 | 23 484,31 23.73 | 39 02,48 
s 41,66 23.59 | 24 32.15 852,05 | 40 203,29 399 56 
03.91 400.56 
) 30,21 687,05 | 25 377,17 778,15 | 41 101,83 
02,84 
10 16,02 48.15 | 26 19,51 01,97 | 42 | 22999,49 
23000,47 
11 899,18 06.69 | 27 259.07 623,64 | 43 | 22894,83 
95,92 
12 79,56 562,88 | 28 195.85 543,35 | 44 788.88 
89.70 
13 17,14 16.48 | 29 29.80 460,69 | 45 679,72 
61,00 
14 32.14 467,73 | 30 060.58 375,90 
76,41 
15 04,32 16.57 | 31 |23989,22 288,92 
89.48 
Tabelle 5. 
24067. 15* —1 (2— 1). 
J R P 7- = R P J R } i 
1 24565.16 9 24577.20 24344.83 | 17 2437417 23961.13 
2 2460758 45,73 | 10 61,57 05.79 | 18 35.94 01,99 
3 10,62 24,08 | 11 43,28 264,21] 19 | 294,88 | 840,26 
4 12,02 00,85 | 12 22.16 19.89 | 20 51,02 | 776,18 
5 10.62 474.94] 13! 498,36 173,23 | 21 04.41 | 09,66 
6 06,69 46,37] 14 || 71,55 24,04} 22 | 155,99 | 640,64 
7 15,12 | 15 41,96 072,22 | 23 | 05,94 569,69 
8 381,30 | 16 09,46 17.89 | 24 | 497,74 
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44662. 12*—12 (0 — 1). 


Tabelle 6. 


















































J R P J R P J | R P 
0 21458,32 10 | 21501,63 21222,50 | 20 21377,20 20855,63 
58,84 | 02,02 23,04 77,70 
1 70,12 |21429,60 |] 11 | 496,69 | 191,99 | 21 55,67 11,89 
70,55 | 30,10 | 97,11 92,46 56,11 
2 80,35 | 12,93 | 12 | 90,11 59,97 | 22 32,48 766,90 
80.71 | 13,29 | 90.50 60,52 33,00 | 
3 88,88 | 394,53] 13 | 81,84 26,58 | 23 07,57 20,80 
89,26 | 94,99 | | 27,15 08,15 
4 95,74 | 74,56] 14 71,90 | 091.74] 24 | 281,25 | 673,71 
96,12 | 75,06 72,33 > 92,41 81,74 
5 500,98 53,09 | 15 60,23 55,70 | 25 53,21 25,37 
01,63 53,57 60,65 56,30 53,72 | 
6 04,87 29,99 | 16 | 46,97 18,20 | 26 23,53 976,14 
05,31 30,46 | 47,39 18,84 24,12 | 
7 06,34 05,47 | 17 | 32,00 20979,46 | 27 191,99 | 25,36 
06,72 05,91 | 32,42 80,13 | 
8 06,34 | 279,23 | 18 | 15,39 39,37 | 28 59,35 | 473,78 
06,72 79,74 | 15,80 40,07 | 
4 04,87 51,59 | 19 397,13 | 897.81 | 29 | 24,93 21,55 
05,31 [ 62,17 97,56 | | 
Tabelle 7. 
£4701. 12%—'1fF (1— 2). 
J R P J R | P J | se 2 
0 |21276,77 13 | 21289,98 20949,27 | 26 21008,19 |20390,44 
| 90,48 49,85 | | 
1 88,11 |21249,20] 14 || 79,23 14,47 | 27 |20973,99 | 38,50 
| 79,74 15,16 | 
2 97,67 32,90 | 15 || 66,01 878,79 | 28 37,76 | 284,90 
98,20 33,44 | 66,50 
3 | 305,47 15,01] 16 | = 51,59 40,64 | 29 | 80,41 
| 05,91 15,56 52,17 | 
4) 11,77 | 195,44 | 17 35,04 01,74 | 30 | 174,37 
i 12,19 95,95 35,51 | 
5 | 16,29 74,25} 18. 16.85 761,13 | 31 817,53 | 17,59 
16,96 74,76 | 17,32 | 
6 | 19,04 51,53} 19 || 196,94 19.26 | 32 | 060,66 
19,41 51,89 | 97,48 | 
7 20,04 27,15] 20) 75,34 676,21 | 33 | 02,34 
20,47 27,73 | 75,88 
8 19,41 | 01,25] 21 | 651,53 31,93 | 34 '19941.80 
20,04 | 01,87 | 61,89 | | 
4 16,96 | 073,94] 22 || 27,15 | 586,05 | 35 | 879,67 
17,38 | 74,41 | 27,73 
10 | 12,84/| 45,01 | 23 || 099,12 39,18 | 36 17.49 
| 18,81 45,60 | 
11 | 07,01 | 14,57 | 24 71,03 490,77 
} 07,57 | 15,14 | 
12 || 299,38 |20982,74 | 25 40,48 41,17 
| 99,82 | 83,26 | 
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Tabelle 8. 
44745. 1D*-AD (2— 3). 
71. x , Et R P J R | Pp 
! : = ——— 
| | | 
2 21037,43 | 10 |21106.16 20850,36 | 18 |20995,03 |20561,09 
06,48 
3 19,74] 11 | 098,74 19,58119 72,62! 1805 
| 99,28 
4 /21111,57) 00,52 | 12 89,50 | 787,24] 20 | 48,29 | 473,78 
12,13 | 90,23 | 
5 15,21 20979,46 | 13 78,48 53,47 | 21 | 22,34 27,45 
15,69 80,13 | 79,04 
6 17,02 56,99] 14 | 65,63 17,96 | 22 | 896,23 | 380,21 
17,52 | 57,50 | 66,20 
7 17,02 32.68] 15 |) 50,93 681,00 | 23 | 81,40 
17,52 33,23 | | 
~ 15,21} 06,97] 16) 34,08 42,50 | 24 | 280,77 
15,69 | | 34,73 
9 11,57 | 878,87] 17) 15,42 02,51 | 
12,13 | 1 
Tabelle 9. 
43781. 12*—15 (2— 0). 
7 | : a = P : Pa | e pe P J | R P 
+4 | — — | nm 
1 26465,73 26428,59 | 10 | 26400,37 26144,62 | 19 |26066,25 25611,66 
65,02 399,74 43,97 | 
2 71,55 09,77 | 11 76,63 097,44] 20 | 12,50) 537,54 
70,87 09,01 76,05 96,93 
3 74,13 387,60 | 12 49,53 47,27 | 21 (25955,52 460,68 
73,50 87,01 48,93 46,74 
4 73,50 62,33 | 13 18,89 25993,94 | 22 | 896,89 381,00 
72,74 61,76 93,58 
5 69,58 33,93 | 14. 285,33 37,66 | 23 33,98 
68,87 33,27 84,73 
6 62,36 02,36 | 15 48,25 878,31 | 24 | 214,73 
61,54 01,65 47,57 
7 51,82 267,63 | 16 07,83 15,79 | 25 127,28 
51,14 66,87 07,18 
8 38,00 29.67] 17 163,97 750,91 
37,29 29,12 63.37 
9 20,84 188,64] 18 16,95 682,75 
20,22 87,96 | 
Tabelle 10. 
ive... ae yee 1 
1383(3—1 +®|| 145087(0—2) | 13660(2—1) ‘|, 2 4801 (1 — 4) 
J ——- 
R P R P R | P R P 
0 |26022,48 | 
1 31,32 25995,58 |27827,49 | 
2 36,08 77,12 80,55 |27274,81 | 
3 38,07 55,52 29,52 51,74 | 
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2.3848 (3 — 1) 


4 5087 (0 — 2) 4 3660 (2 — 1) 


24 4801 (1 — 4) 
























































R Me TE Se ee ee Gr mee :. &. # 
: 
4 26037,07 26930,45 | 27324,51 27224,66 | 
| | 23,75 
5 | 32,386} 02,30 | 15,46 193,78 | 20 741,33 
| 14,64 | 
6 24,90 | 871,10 | 02,30 58,80 | 20,80 
| 01,47 
7 || 14,45] 36,81 | 284,93 19,81 697,95 
| | 84,19 19,12 
g | 01,25 | 799,77 || 63,20 076,94 | 20876,11 73,71 
| | 62,45 76,15 | 
9 25985,48 | 59,83 | 37,43 30,13 | 72,00 47,28 
| | 36,73 29,61 | 
10) 67,20} 17,52 07,45 26979,28 66,17 19,63 
06,83 | 
m1 | 45,97 672,58 172,97 24,25 | 58,00 590,06 
7 72,31 | 
2 22,78 25,46 | 34,74 865,72 | 47,42 58,79 
h3 897,01 | 575,87 ||19735,10 090,94 02,83 | 34,47 25,36 
14 24,45 | 32,40 43,46 736,06 19.58 489,14 
5 471,22 | 28,31 19323,34 26991,22 664,93 | 01,74 51,38 
16 | 28,11 298,82 34.79 589,89 782,30 11,50 
7 16,38 63,86 873,03 10,81 61,13 370,29 
8 32,13 427,26 35,92 27,99 
19 339,39 282,80 
Tabelle 11. 
yee 1 
4 4095 (0 — 1) ] 1 4133 (1 — 2) 23848 (1 — 1) 1 23661 (2 — 2) 
J |} |} 
oe Ee es a ee ee oe ee ee ee. 
1 | T ae: ssa —" 
0 24428,07 24197,72 | | 25 528,12 | 
! 38,26 24400,16 | 207,52 (24171,01 | 35,97 25501,31 
2 46,88 | 382,81) 14,75 | 58,96 39,93 | 484,35 
47,23 | | | 
3 52,97 63,06 | 19,89 | 34,35 /26008,81 | 40,41 62,64 
53,78 ! | 
4 56,65 41,32 || 21,79) 12,54 | 08,81 | | 87,64 37,63 
57,11 41,67 | | | | | | 
5 —-B7,99 17,20 || 21,30 088,39 05,80 25872,94 || 30.79) 09.11 
58,33 17,70 | | | | 
6 67,65 | 290,92 || 18,24 61,63 |25999,79 | 43,21) 20,52 | 377,17 
57,99 | 91,40 | | | | 
7 53,78 62,47 | 12,20 32,32 90,17 10,46 | 06,78) 42,01 
54,16 62,97 | | 
8 48,21 31,93 03,04 00,56 | 77,12 | 774,82) 489,05| 03,19 
48,50 32,47 | | 
9 39,98 | 199,22 190,75 23966,08 || 60,39 35,62. 67,80 | 
40,42 99,74 | | | 
28,92 64,31 | 75,07 28,65 || 39,56 693,28 42,71 214,73 
64,81 | | | 
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13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
29 
23 
24 
25 
26 


2% 


1 4095 (0 — 1). 


4.4138 (1 — 2) 


2 3848 (1 — 1) 


A 3661 (2 











R P R P R P R 
24416,57 24127,18 |24155,99 23888,01 2591514 25647,45 25413,82 251654 
27.68 | 
087.34 33,57 44,88 886,91 598,04 381.00 12 
87,88 
07,84 798,34 54,58 44,96 44.77 056.9 
078,91 48,74 18,69 488,40 04,02 245999: 
46,70 696,18 779,06 28,32 32 63 
11,15 40,64 35,62 364,95 210,30 865 
23 972,47 582,19 298,42 157,35 
28,65 20,88 637,64 28.02 00,00 720,13 
456,81 582,97 154,45 038,42 641.61 
24.45 077.59 24972.11 
462,00 24997,62 01,27 $72.8) 
395,80 14,09 827,07 382.8 
25.65 827,07 288 3 
251.33 736,82 190.7 
172,33 643,02 
089,44 544.77 
444.50 
Tabelle 12. 
1y*. AF (J) = FJ + 1)—F (J — 
J r=0 y= } y= 2 r=3 
l 40,45 38,91 37.14 35.74 
2 67.42 64.76 61.78 58.96 
3 94,27 90.35 86.53 82,55 
4 121,06 116,24 111.17 106,62 
5 147.75 141,50 135.65 130,05 
6 174.39 167.51 160.00 153.80 
7 200,81 192,74 184.19 177.64 
8 226.98 218,16 208.33 201,48 
4 253.14 242.97 232.20 225.65 
10 278.98 267.71 255.75 249.68 
11 304.65 292,43 279.19 273.39 
12 329.98 316,56 302.26 297,78 
13 355.18 340.63 324.95 321.14 
14 379,92 364.58 347.62 
5 404,35 387.82 369,94 
16 428.55 410,75 391.62 
17 452,29 433.52 413.06 
18 475.83 455.82 434.20 
19 499.00 477.65 454.59 
20 521,61 499.19 474.96 
?1 543.69 520,11 494.84 
22 565.58 540.65 515.50 
23 586,54 560.65 536.22 
24 607,72 580.19 
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39 
40 
41 
42 








v=0 gas] v7=2 

627,87 599,13 
647,73 617,62 
666.82 635,51 
685,52 652,50 
703,48 669,13 
721,02 684,68 
738,64 699,93 
754,09 714,42 
769,10 127,37 
783,47 741,16 
797,51 752,20 
810,70 764,04 
822,71 774,06 
835,40 783,81 
845,57 

855,31 

865.59 

873,35 

Tabelle 13. 
yes, ALF (J) = F (J + 1I)—F (J — 2). 

J v=0 v=] v= 2 
1 38,70 36,51 34,66 
2 64,07 60,79 55,74 
3 89.91 85,54 77,78 
4 115,33 109,25 99,88 
5 140,79 132,91 121,68 
6 166,19 156,61 143,50 
7 191,31 179,88 165,12 
8 216,28 202,48 186,26 
i) 240,76 224,67 207.30 

10 264,61 246,42 227,98 

11 289.39 267.98 248,55 

12 288.69 269,02 

13 309,50 288,33 

14 330,17 307,40 

15 350,52 326,29 

16 370.51 344,84 

17 390,28 362,22 

18 409,62 379,85 

19 428.52 396,76 

20) 446.86 

21 464,38 428,41 

22 481,71 444,26 

23 498.49 

24 514,51 

25 529,31 

26 544,67 
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Tabelle 14. 





Ir. AF (J) =F (J + 1)—F (J —1). 

J v=0 v= vy=2 v= § | vr=4 

1 46,85 45,39 43,75 

2 78,13 | 75,59 73,10 | 

3 109,22 | 105,79 102,23 | 

4 140.20 | 135,79 131,22 

5 171.14 | 165,75 160,24 154,58 

6 201,95 | 195,51 189,14 182,53 

7 232,69 | 225,64 217,79 210,05 

8 263,18 | 254,75 246,10 239,15 

9 293,38 283,84 274,40 264,85 255,90 
10 323,40 312,88 | 302,39 291,99 281,94 
11 353,10 341.66 | 330,10 318,92 307,38 
12 382,69 370,11 357,74 345,27 332,64 
13 411,87 398,37 | 384,91 371,54 358,28 
14 440,58 426,14 | 412,08 397,48 383,09 
15 469.08 453,70 | 438,44 423.13 408,08 
16 497,16 480,77 | 464,51 448,42 431,94 
17 524,91 507,60 490,41 472,99 454.31 
18 552,22 534,00 515,74 497,37 | 478,33 
19 579,00 559,92 540,71 521,25 
20) 605,43 585,37 565,33 545,17 | 
21 631,45 610,36 589,31 568,08 
22 656,78 634,88 | 613,02 590.94 | 
23 681,91 658,98 | 636,35 615,46 | 
24 706,23 682,38 657,95 | 
25 730,22 | 706,45 680,59 | 
26 753.53 | 727,89 701,98 | 
27 776,24 749,75 723,29 
28 798,42 770,99 743,58 
29 820,02 791,48 | 763,39 
30 840,86 811.49 | 780,2 
31 861,09 830,90 | 
32 880,88 849,55 | 815,19 
33 899,99 867,65 | 
34 918,15 884,64 
35 935,59 | | 
36 952,10 | | 
37 968,71 | | 
38 984,22 | | 
39 999,72 | | 


Die Analyse der Banden hat zu einer Erweiterung der Anzahl der be- 
kannten Kernschwingungsniveaus in 12* und 12’ gefiihrt. 
drei ersten Kernschwingungsniveaus im Anfangszustand und die vier ersten 
im Endzustand festgelegt worden. Im aktivierten Zustand 12** sind drei 
Kernschwingungsniveaus festgelegt, die wir als v = 0, 1 und 2 ansehen. 
Fig. 1 zeigt das Niveauschema fiir die drei Elektronenzustande. 
der Nullage fiir siimtliche analysierte Banden und die Werte AG(v + 3) 
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und A?G(v) sind in die Figur eingetragen. Die aus den Rotationsterm- 














differenzen berechneten Konstanten sind in der Tabelle 15 zusammen- 
or stellt. 
Tabelle 15. 
Elektronenzustand v B, D, 
0 7,81 — 0,000 514 
1 7,97 — 0,000 515 
1> 2 7,31 — 0,000 505 
3 7,06 — 0,000 493 
| 4 6,83 — 0,000 529 
| oO 6,75 — 0,000 460 
— 1 6,48 — 0,000 468 
2 6,19 — 0,000 476 
| 3 5,90 +. 0,000 184 
| o 644 | —0,000573 
1 | 1 6,11 — 0,001 081 
| 2 5,57 — 0,000 644 


+5. In Fig. 2 ist fir die beiden aktivierten Zustande A,F(J)/J + 4 
2 / 2 


als Funktion von (J + 4)? aufgezeichnet. Die Ordinate fiir (J + $)? = 0 
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Fig. 1. 


gibt den Wert 4 B, an und die Neigung der Kurve, die beinahe eine Gerade 
ist, gibt den Wert 8 D,, an. Tatsachlich sind die in der Tabelle 15 enthaltenen 
B,- und D,-Werte in dieser Weise bestimmt. 


Wahrend die dem Normalzustand entsprechenden Kurven einen 
normalen Verlauf haben, so zeigt die Fig. 2, daB eimige von’den Kurven 
gewisse Abweichungen haben. Im !2*-Zustand haben v = 0 und 1 eimen 
normalen Verlauf, wihrend v = 2 etwa von der Rotationsquantenzahl 21 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 16 
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an plotzlich einen kleineren negativen Neigungswert 8 D,, annimmt. 
bedeutet, da die Bindungsstarke von da an mit zunehmender Rotativ»s. 
quantenzah! weniger stark abnimmt. Fir v = 8 ist der D,-Wert selon 


vom Anfang an positiv, die Bindungsstarke nimmt mit zunehmer ley 


\/as 




















7000 (0 +BY 
Fig. 2. 


Rotationsquantenzahl zu. Es sieht aber aus, als ob die Kurve zuerst gegen 
ein Maximum (bei etwa J = 12) ginge, um dann abzunehmen. 


Im 12**-Zustand zeigt v = 0 gewisse Unregelmafigkeiten in der Nahe 
von J = 10, v = 1 nimmt ungefahr bei J = 13 einen kleineren negativen 





Wert D, an, ganz wie v = 2 in12*, und schlieBlich zeigt v = 2, so weit der 
Verlauf verfolgt werden kann, einen normalen Verlauf. Es liegt am nachsten, 
diese Stérungen auf eine Wechselwirkung zwischen 12* und 12** zuriick- 
zufiihren, wo die Bedingungen solchenfalls darauf deuten, daB 1* v — 2 


12** v = 0 usw. fiir hdhere Kernschwingungsqnantenzahlen stért (vel. 
Fig. 3). 








I 


Ele 


E. 
wi 


du 





as 


On 





er ee ke ene 


oo RRY 


i 


Uber das Bandenspektrum des Kupferhydrids. 235 


§6. Die Bandenkonstanten und die Dissoziationswerte sind in der 
‘abelle 16 zusammengestellt. Die Dissoziationswerte haben wir aus den 
kernsechwingungstermdifferenzen in der Weise berechnet, dal wir in 

U . U § 4 x ~~ iy s 7. < . v/ s —— 

1) = G (Umax) —@ (0) den v,,,-Wert eingesetzt, den wir aus dG/dv = 0 
erhalten haben. In Fig. 3 sind die Potentialkurven fiir die drei Elektronen- 
gzustinde aufgezeichnet. Bei der Berechnung der Kurven haben wir die 
Methode von Morse?) ange- ‘ 
endet. Wie man aus der Figur 
wendet. /US 5 45000 
sieht, so schneidet die obere, yay 
1a a 2 1s r ra 1 KK 

flachere Potentialkurve 12’ se 
die 12*-Kurve, weshalb 12°** 0000) 
in einen niederen Atomterm — psyg 





als |X * dissozilert werden mub. 20000 





Wenn man annimmt, dab der jy 
Normalzustand des Cu-Molekiils — yyy 
im Grundzustand 28 des Atoms gw 

















dissoziiert wird, so deutet der gj —_ } 0 
7 2 J ¥ SL) ‘CM 


Verlauf der Potentialkurven 
Fig. 3. 


darauf hin, daB 12* in 2D3, 

und 12°** in #);, dissoziiert werden. Mit dieser Zuordnung ist die Uber- 
einstimmung fiir 1* ziemlich gut. Fir 12** aber ist der aus den Kern- 
schwingungstermdifferenzen berechnete Dissoziationswert viel zu_ klein. 
Da indessen nur zwei Termdifferenzen bekannt sind, kann der Wert inner- 


halb der méglichen Fehlergrenzen liegen. 











Tabelle 16. 





Elekt 4 | 
sattana " Ve Te at 20,2, 36 Ve | Volt 
13 0 1,460 - 10-8 1940,1 | 74,3 0,15 3,2 
1y* 23 431 1,569 - LO-> 1701,7 90,3 —0,55 | 1,8 
1 yee 26 369 1,610 - 10-8 1794,5 231,8 — 0,8 


Zum Schlu8 méchten wir dem Direktor des Instituts, Herrn Professor 
EK. Hulthén, unseren herzlichen Dank sagen fiir sein forderndes Interesse 
wahrend der Arbeit, und fiir sein groBes Entgegenkommen, unsere Arbeit 
durch verbesserte Bogenkonstruktionen zu erméglichen. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Universitat, Mai 1933. 





') Ph. M. Morse, Phys. Rev. 34, 57, 1929. 
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Uber den Kernspin des Arsens. 
Von A. 8S. Rao in Waltair, Indien. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Februar 1933.) 


Im Wellenlangengebiet 6300 bis 4300 wird die Hypferfeinstruktur von etwa 
20 der wichtigen As II-Linien unter Verwendung von Lummer-Gehrceke- 
Platten und Etalons verschiedener Dicke untersucht. Fiir das Kernspinmoment 
des Arsenatoms wird der Wert */, (h/2 2) abgeleitet, so den unabhangig davon 
durch S. Tolansky gefundenen Wert bestatigend. Es werden die von To- 
lansky gegebenen Hyperfeinstrukturintervalle der Terme 5s*P,, 5s°P,, 
5p°D,, 5p*P, und 5p!'!P, bestatigt und die Intervalle fiir die folgenden 
neuen Terme berechnet: sp**D,, sp?*D,, 5p*D, und 5p*D,. Fiir einige der 
von Tolansky gegebenen Terme wird angesichts der von mir gefundenen |r- 
gebnisse tiber die Grobstrukturanalyse des As II die Zuordnung geandert. 
Es fand sich. daf die f-Auswahlregel, die Intervallrege] und die Intensitatsrege, 
die einem i-Wert */, entsprechen, im allgemeinen gelten. 


Einleitung. In Verfolg meiner Untersuchungen iiber die Grobstruktur- 
analyse des ersten Arsen-Funkenspektrums!) habe ich eine eingehende 
Untersuchung der Hyperfeinstruktur der zum As I] gehérenden Linien im 
Wellenlangengebiet 6300 bis 4800 unternommen. Nach Aston gibt es 
nur ein Arsenisotop und die Hyperfeinstruktur der Linien, die dem Kernspin 
zugeordnet wird, wird nicht durch Isotopenverschiebungen kompliziert. 

Wahrend ich mit der vorliegenden Arbeit beschaftigt war, erschien eine 
Mitteilung von 8. Tolansky?), in der er tiber die Strukturanalyse der 
Linien mit den Wellenlangen 4888, 4985, 6023 und 6171 berichtet und zu 
dem Schluf gelangt, dab das dem Kern des As-Atoms zuzuschreibende 
Spinmoment */, betragt. In einer Mitteilung an Current Science*), in der 
ich uber die Fortsetzung der Grobstrukturanalyse des As I], die ich schon 
friiher verdffentlcht hatte, berichtete, wies ich darauf hin, dab trotz der 
in gewissen Einzelheiten unrichtigen Zuordnung der von Tolansky be- 
nutzten Termwerte (die unver6ffentlichten Daten von k. R. Rao entnommen 
sind) der Wert */, fiir das Kernspmmoment des As-Atoms durch eime 
Untersuchung der Feinstruktur der As I]-Linien im Wellenlangengebiet 
6300 bis 4300 bestatigt wird. Inzwischen hat Tolansky*) eine ausfiihrliche 


') A.S. Rao, Proc. Phys. Soc. London 44, 243, 1932; Cur. Sci. (Bangalore). 
August 1932. 

2) S. Tolansky,. Nature, 30. April 1932. 

3) A.S. Rao. Current Science, August 1932. 

*) S. Tolansky, Proc. Roy. Soc. London ¢A) 137, 541. 1932. 
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rbeit tiber den Kernspin des Arsens verOffentlicht. In der vorliegenden 
rbeit werden diese Ergebnisse im Zusammenhang mit den von mir ge- 
achten Beobachtungen diskutiert. Von vorn herein ist festzustellen, dal 
tas von Tolansky als 5 p34), aufgefabte Niveau in Wirklichkeit ein 
5 p'P,-Term ist, und sein 5 p!P, (das ich friiher auch so bezeichnet habe) 
5 p3P, ist. Die Anderung der Zuordnung dieser Niveaus habe ich in einer 
vor kurzem erschienenen Arbeit?) ausfiihrlich diskutiert. Mit diesen 
\nderungen in der Termzuordnung betreffen die von Tolansky itiber 
5 p§D, gezogenen Schliisse in Wirklichkeit 5 p1P,, und ebenso die fiir 
5 pi P, gezogenen in Wirklichkeit 5 p?P,. In der vorliegenden Arbeit 
wurden dariiber hinaus die Feinstrukturintervalle der folgenden Terme 
ausgewertet: sp? 3D,, sp? 3Dz5, 5p3D,, 5p3Dz, wahrend die von Tolansky 
fir 583P,, 583Py, 5 p3Dy, 5 p3P, und 5 p!P, beobachteten Intervalle 
bestatigt wurden. Auf gewisse Widerspriiche in den von muir und Tolansky 
heobachteten Strukturen eimiger Linien wird hingewiesen. 
Versuchsanordnung. Als Lichtquelle wird bei diesen Versuchen die 
Kntladung durch den Dampf von reinem metallischen Arsen benutzt. 
Als Entladungsréhre dient eine aus Vyrexglas hergestellte [Kapillare von 
etwa 1mm Durchmesser und etwa 10 em Lange, die an beiden Enden an 
weitere Réhren angeschmolzen ist, die ihrerseits zwei seitliche Ansatze fiir 
die EKlektroden tragen. Das eine der weiteren Rohre hat ein Schalehen mit 
dem Metall, das beliebig neu gefillt werden kann. Beim vorsichtigen Er- 
hitzen des Schalehens macht sich das Auftreten des As-Dampfes durch 
eine helle, leicht griimliche Entladung bemerkbar. Die Roéhre wird mittels 
einer Cenco ,,ny-vae Pumpe evakuiert. Das Spektrum der Entladung 
wird in der Langsrichtung der Réhre photographiert. Diesen Roéhrentyp 
benutze ich fiir die Untersuchungen der Funkenspektren von Arsen und 
Brom: es hat sich gezeigt, dab er im allgemeinen recht scharfe Linien liefert. 
Die Struktur der im Wellenlangengebiete 6300 bis 4800 legenden Linien 
des As I] wurde mit einer Lummer-Gehreke-Platte aus Quarz (8 » 200 mm?), 
einer solehen aus Glas (4,8 x 135 mm?) und Etalons aus Platten geschmolzenen 
Quarzes von 2 und 2,5 mm Dicke in Verbindung mit einem Littrowschen 
Glasspektrographen untersucht. Die Dispersion des Spektrographen betrug 
etwa 386A pro Millimeter bei 6500 und 5,8 A pro Millimeter bei 4000; das 
Prisma bestand aus extra dichtem Flintglas. Die Lammerplatte wurde 
immer in horizontaler Lage benutzt und zwischen Entladungsrohr und 
Spektrographenspalt aufgestellt. Das Licht der Kapillare wurde durch 
') A.S. Rao, Ind. Journ. Phys. — ,,Further Investigation of the First 
spark Spectrum of Arsenic’ im Druck. 
16* 
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eime Linse fast parallel gemacht und fiel dann streifend auf die eben, 
Plattenoberflachen wobei fiir die entstehenden Streifen beide Flach 
benutzt wurden. Nach Austritt aus der Platte wird das Licht auf di 
Spektrographenspalt veremigt, und in dem entstehenden Spektrum |, 
jede Linie ihr charakteristisches Streifensystem. Mit der Lummerplatte ai. 
Quarz wird zwischen erster Linse und der Platte em Doppelbildprisi.: 


benutzt. um den ordentlichen vom auberordentlhchen Strahl zu tren 





H ; 4888 4985 5231 





Fig. 1. Aufnahme mit Lummerplatte aus Quarz. 


Obgleich in jedem Falle das ganze Muster photographiert wird, erweist 
sich doch gewéhnlich nur die Halfte als gut defimert, und diese wird dann 
zu Mebzweeken ausgewahilt. 

Zur Berechnung des Abstandes eines Satelliten vom Hauptstreifen 
wird die Formel von MeLennan!) mit einer von Wali Mohammad?) vor- 
veschlagenen Modifizierung benutzt. dA fiir irgendeinen Satelliten ist 
durch die Beziehung 

, r 


dA —@ ie 
y 


cegeben, wo «2 den Abstand des Satelliten von dem Hauptstreifen in m-ter 


Ordnung bedeutet, y der Abstand zwischen zwei aufeimanderfolgenden 





Hauptstreifen der m-ten und (m + 1)-ten Ordnung ist und 
é nh? 
dA, 
42 du 
n* A — - 
ane) 
fiir die Lummerplatte und 
a9 
- y 
dA 
m 2u e 


fiir das Etalon ist. wobei die Buchstaben ihre iibliche Bedeutung haben. 


Ergebnisse. Die Beobachtungen iiber die Hyperfeinstruktur der 1 


dieser Arbeit untersuchten Linien des As II] sind in Tabelle 1) zusammen- 


') J.C. Me Lennan, Proc. Roy. Soc. London (A) 91, 2438, 1915. 
2) Wali Mohammad. Phil. Mag. 14, 112, 1927. 








Hyperfeinstruktur der Linien des As If. 
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vestellt, die zum besseren Vergleich auch die von Tolansky beobachte 
Strukturen bringt. Die in der Tabelle angefiihrten Messungen sind Mit 


aus zwei oder drei unabhangigen Bestimmungen von den verschiede: 


Platten, die mit den Lummerplatten und mit den Etalons aufgenoma, 1, 


waren. Die Intervalle in Tabelle 1 sind im Eimbeiten von em! - 1 


angegeben, und ihre Zuordnung stammt aussehlieblich von mir. 


Zur Analyse komplexer Limen, die nur unvollkommen aufgelést: sind, 


wurde zur Deutung der beobachteten Streifen die von Goudsmit und 


Fisher!) stammende graphische Methode angewendet. Diese Method 
prer 

u-% 

_—CUC 


f-0 








hl=-7 
é 
(10) 


(7) 


| j , 4) nach der 
I groph. Methode 











” _ vorausgesag? 
| Basal 
260 225 750 beobachtet 
Fig. 2. 


wird durch Fig. 2 illustriert. die eine Zeichnung der Anordnung fir di 
Kombination sp? 3D. —-5 p3D, (A == 4371.38) darstellt. In der wbhehen 
Bezeichnung gibt # das Verhaltmis der Intervallfaktoren des hoheren und 
tieferen Terms, und wie die unter der Zeichnung wiedergegebene Linien- 
struktur zeigt, fiigt sich die beobachtete Anordnung bei #7 =}, em. Daraus 
geht hervor, dab der Intervallfaktor fiir den tieferen Term sp? 3], dreina! 
sO grok ist wie der des oberen Terms 5 p SDy. Die Intensitaten fiir die ver- 
schiedenen Ubergiinge in ../* sind nach Formeln berechnet, die von Hill? 
herrithren. 

Es folgen nun die Eimzelheiten in den Strukturen der verschiedenen 
Linien. 


l. 4 = 5281.5 (8) = 5s83P, —5p3P,. 


Diese Linie wurde von Tolansky untersucht, der aber keine Zuordnung 


fiir sie gab. Da das Niveau 5 p3P, einfach ist, stammt ihre Struktur voll: 


') S$. Goudsmit u. R. A. Fisher, Phys. Rev. 37, 1047, 1931. 
2) EK. L. Hill, Proce. Nat. Acad. Amer. 15, 779, 192%. 
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» umendes scharfes Triplett mit den Intervallen 190 (<= 5388) und 110 


uahernd = 338). Die Intervalle dieses A 5231 
nh Ye 


dig von der des Terms 5s3P,. Die Linie lefert ein nach Violett ab- 





Jorms verhalten sich wie 5:3, woraus sich 
fir die f-Werte der Hyperfeinniveaus °/,, 3/5 
ind }4 ergeben. Da dies nur moglich ist, 


wenn das Kernspinmoment 7 = 3/4 betragt, 





























so) wird daraus geschlossen, dab das Spin- 5p 
moment des Arsenkerns den Wert #/, hat. 190 
Die Struktur dieser Linie ist in Fig. 3 und der 984 ; Y2 
mM 
Mikrophotometerkurve (Fig. 6) wiederge- ~ yp 
veben. In Fig.3 sind die relativen Lagen (2) 
Peony ‘ m . (7 
der Hyperfeinniveaus der beiden Terme mit 4 ial 
‘ : (3) 790 “790 eobachter 
den erlaubten Ubergaingen, die das beob- (2) 
(1) hach der 
achtete Bild ergeben, gezeigt. apg nerve Reg! 
Der aus der Struktur dieser Linie ab- vorausgesag? 
Fig. 3. 


veleitete Wert fiir 7 wird durch Beob- 
achtungen an der Hyperfeinstruktur anderer Linien, die nun folgen, 
bestiatiat. 
- . 190 - 2 
Der Intervallfaktor fiir den Term sett = =") namlich 76 
9) 


stummt sehr gut mit dem von Tolansky gefundenen Wert 78 tiberein. 


2. A= 5558,3 (10) = 5s3P, — 5 p3Dy. 

Zwischen der von mir beobachteten und der von Tolansky  be- 
schriebenen Struktur herrscht gute Ubereinstimmung. Die theoretische 
und beobachtete Struktur zeigt Fig. 4. Die Intervalle des Terms 5 p 3), 
sind 90, 65 und 42, was genau der Intervallregel entspricht und fiir den 


Term 5 p3D, den Intervallfaktor 26 liefert, wihrend Tolansky 24 fand. 


8. A = 4871,4 (8) =: sp? 3D, — 5 p 8Dy. 

Diese Linie ist von Tolansky nicht untersucht worden. Da die Inter- 
valle des oberen Terms aus der Analyse der vorigen Linie bekannt sind, 
“ilit sich die Struktur des tieferen Terms aus der Zeichnung (Fig. 2) ermitteln, 
i die sich die beobachtete Anordnung bei = !/, einfiigt. Die Linie ist gut 
vtifgelost und weist eine Quintettstruktur auf, deren Komponente bei 100 
schr schwach ist, wahrend die ttbrigen Satelliten eine scharfe Serie bilden, 

‘nach Violett schwacher wird und die Intervalle 260, 220 und 155 besitzt. 
as Niveauschema der betrachteten Kombination gibt Fig.5, aus der 


rvorgeht, dab die Intervalle des Terms s p® 3). 350, 280 und 195 betragen. 
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Ks Se] hinzugetiigt, dali der schwache Satellit bel 100 in diesem Sch: 
kemen l'latz findet. 
4. A = 5498.0 (10) = 553P,— 5 p3),. 


Tolansky hatte gefunden. dab diese Linie selbst bei hoher Aufl6s 


einfach blieb und keine Struktur zeigte. Ich fand, wenn die Linie mit cer 
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Fig. 4. Fig. 5. 


Lummerplatte aus Quarz aufgelést wurde, deutlch die zwei in Tabelle | 
angegebenen Satelliten. Die Linie wird nach Violett schwacher, was daraut 
hindeutet, dal das Niveau 5 p3D, verkehrte Struktur haben mul. Die 
Intervalle des Terms 5 p3D, betragen 95 und 145, wahrend die Intervall- 
regel ST und 145 verlangen wiirde, was ganz gut iibereinstinimt. Hieraus 


ergibt sich ein Intervallfaktor — 58 fur den Term 5 p 4J),. 


5. A == 4336.9 (9) = sp? 8D, —- 5 pF). 

Die von mir beobachtete Struktur dieser Linie stimmt nut der von 
Tolansky angegebenen iiberein, abgesehen von der schwachen Komponente 
bei 321, die auf meinen Platten fehlt. Da die Struktur des héheren Terms 
bekannt ist, wurde die des tieferen abgeleitet. Interessant ist die Bemerkune. 


dab die Aufspaltung des Terms sp? 3D, verhaltnismahig sehr schmal ist. 


waihrend die von sp?3)., sehr weit erscheint. 
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6. AZ 4888,7 (S) 58°P,— 5 pP,. 
Diese Linie bezeichnete Tolansky als einfach. ‘Theoretisch sollte sie 


t’i 


einfache Triplettstruktur aufweisen, wenn die Intervalle des Terms 


5) §P, geniigend grob sind, um sich beobachten zu lassen. Sie zeigte mit 





6170 6110 


Fig. 6. Quarz-Lummer-Platte (8 & 200 mm). 





4888 4730 


Fig. 6. Quarz-Lummer-Platte (8 < 200 mm). 





5231 (3P;, 3Po) 4985 (8P;), 3Py) 


Fig. 6. Quarz-Lummer-Platte. 
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der Lummerplatte aus Quarz zwei Satelliten, die in Tabelle 1 verzeic je} 
sind (vgl. Fig. 6). 


# ZA = 4985.6 (8) DS ""'s — § p se 


Die von mir und Tolansky gefundenen Strukturen sind prak isc) 
elinander gleich, was zu der Vermutung fiihrt, dab, da die Linien die [) ter. 
valle des Terms 5s?P, aufweisen, die Aufspaltung des Terms 5 p?P, sel 
vering sein sollte. Aber dann Jabt sich die Beobachtung an 4888 jicht 


erklaren. 
8. A= 5657,2 (8) = 5s3P,— ip “ 


Die von mir beobachteten Intervalle stummen mit den von Tolansky 
segebenen uberein: aber der Satellit bei 225 ist auf memen Platten nicht 


zu tinden. 


q, AZ = 6110.3 (10) — 5 s*P,- 5 he 


Tolansky hatte far diese Linie nur eine kleine Verbreiterung nach Rot 
vefunden. Bei der Analyse mit der Lummerplatte aus Quarz und Aufnahime 
mut Eastman hyperempfindlichen panchromatischen Platten fanden. sich 
auber einem starken Satelliten bei —- 200 zwei weitere schwache. In Fig. 6 
sind sie deutlich zu sehen. Das spricht nicht fiir die Annahme, dab die Inter- 
valle von 5s? P, klein und zu vernachlassigen sind, wie Tolansky annimut. 

10. { A = 4730,9 (10) = 589P, —5 p Py, 
11. | A = 5881.5 (10) = 5s3P,-—5 p8P,. 


Die Struktur dieser beiden Linien stimmt mit der von Tolansky 


vefundenen iiberein. 


12. A 5651.5 (10) 5 s3P,— 5 p8Dg. 


Tolansky hat diese Limie untersucht, wenn er fiir sie auch keme 
Znordnung gegeben hat. Es handelt sich um eine schlecht aufgeléste Linie 
und die beobachtete Anordnung schneidet die Zeichnung bei uw = * 39. 


was fiir die Intervalle des Terms 5 p 3/), 18, 14, 10 lhiefert. 


138. A = 4707,8 (10) (friher von mir als 5s1P,— 5 p4S) zugeordnet 


und so von Tolansky angegeben). 


Dies ist eine der Linien, von denen Tolansky angibt, da sie nur eme 


geringe Verbreiterung nach Rot hin zeigen. Es fanden sich jedoch zwe! 
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Satelliten bei 82 und 140. Da sie nach Violett sechwacher werden, zeigt, wenn 
die bisherige Zuordnung angenommen wird, der Term 5s1P, regulire 
Struktur mit den Intervallen 82 und 50. Bei der wiederholten Priifung 
der Aufnahmen von Arsenentladungen unter verschiedenen Anregungs- 
)edingungen stellte sich heraus, dafi die Linie 2 = 4010,66 (5), die fiir die 
Kombination 5s%P,—5 p48, gewahlt war, nicht sicher zum einfach 
jonisierten Arsenatom gehért. Daraufhin wurde die Zuordnung geandert 
und ich wahlte die Linie 2 = 4852,25 (10) fir den Ubergang 5s!P, 
— 5p 4S, Jedoch konnte die Hyperfeinstruktur dieser Linie nicht 
untersucht werden, weil eine andere starke Linie bei 4 = 43853 daneben 
liegt. Die Zuordnung des Niveaus 5 p4S, ist daher nur als vorlaufig zu 


hetrachten. 


14. (A = 6022,8 (10) = 5s°P,— 5 p!P,, 
15. A = 6170,5 (10) = 5s*P,—5 p'P,. 





Auch hier stimmen wieder die von mir und Tolansky angegebenen 
Strukturen iiberein. Aus den Intervallen von 4 = 6023 hat Tolansky 
die Intervalle von 5 p4P, abgeleitet und aus den bekannten Intervallen 
von 5s3P, konnte die Feinstruktur fir A = 6171 vorausgesagt werden. 
Tolansky hat gezeigt, dab zwischen den vorausgesagten und gefundenen 
Abstanden fir die Linie 4 = 6171 = 5 s3P,—- 5 p1P, eine bemerkenswert 
cute Ubereinstimmung vorhanden ist. Die Struktur des Niveaus, das er 
5 p’D, nennt, sollte jedoch dem Term 5 p'!P, zugeschrieben werden. 
lie Struktur von 6171 ist in Fig. 6 wiedergegeben. 


16. A = 5685,7 (8) (nicht zugeordnet). 


Die Linie zeigte bei der Untersuchung mit der Quarzplatte an beiden 
Seiten verschwommene Ansitze; aber mit der Lummerplatte aus Glas 
lie sie sich deutlich auflésen und ergab die in Tabelle 1 verzeichnete 
Struktur. 


Es sei hier darauf hingewiesen, dai die von Tolansky untersuchte 
Linie A = 4340,4 (15) tberhaupt nicht dem Arsen angehért. Das Arsen 





hat bei 4840 keine Linie; es gibt aber eine Wasserstofflinie dieser Wellen- 
lange, die auf den Platten als die Linie einer Verunreinigung erschien, 
aber keinerlei Struktur zeigte. Da die von Tolansky gegebene Struktur 
mit der von mir fiir 2 = 4871,4 (8) = sp?8D,— 5 p3D, beobachteten 


ubereinstimmt, so ist das méglicherweise ein Druckfehler fiir 4871. 
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Tabelle 2. 
- Feinstrukturintervalle Termintervallfaktoren 
erm ™ 
Rao Tolansky Rao Tolansk) 
58 *Po null bull pull null 
3P, 190, 110 194, 117 76 7t 
3P, 110, 71, 438 °117, 83, 50 29 33 
1P;(?) 82, 50 klein 33 klein 
sp® *Dz 20, 15, 9 — 6 — 
3 De 350, 280, 195 —_— 78 
Sp *D, — 95, — 145 — — 58 — 
3Dy 90, 65, 42/ 84, 60, 36 26 24 
3Dez 18, 14, 10 —_ 4 — 
IDs — | — — 12 
5p Po null null null null 
3P; klein ? klein klein klein 
$P, 42, 30, 18; 46, 33, 20 12 13 
IP, 120, 70 120, 78 48 50 
ss, — | 48, 29 | _ 14 


Bemerkung: 5s1P,-Niveau zweifelhaft, 5 p*P, ist bei Tolansky 5 p'P, 
5 p'P, ist bei Tolansky 5p 4D). 


In Tabelle 2 sind die Feinstrukturintervalle der Terme der 5 s-, 5 p- 
und sp’-Knfigurationen, die von mir untersucht woorden sind, gemeinsain 
mit den Intervallfaktoren gegeben. Zum besseren Vergleich sind auch die 
Intervalle und Intervallfaktoren von Tolansky hinzugefiigt. 


Aus dem Verhaltnis der Intervallfaktoren fiir die Feinstrukturen der 
5s%P-Terme muB man schlieben, dab es sich hier um eine deutliche Ab- 
weichung vom normalen oder Russell-Saundersschen Koppelungstyp 
handelt, wie schon Tolansky bemerkt hat. Auf Grund einer Betrachtung 
der Intervallverhaltnisse der mp *P-Terme in den Grobstrukturmultipletten 
der Spektren des betrachteten Typs habe ich darauf hingewiesen, dal 
dies Verhaltnis auf eine fortschreitend zunehmende Abweichung vom 
(SL)-Koppelungstyp hindeutet. Diese Ansicht erfahrt hier eine Stiitze 


aus den Hyperfeinstrukturbeobachtungen. 


Zum Schlu{ médchte ich dem tiefen Dank Ausdruck verleihen, 
zu dem ich Herrn Dr. A. L. Narayan vom Kodaikanal Observatory fiir 
wertvolle Leitung und Rat im Verlauf dieser Arbeit sowie Herrn 
Dr. K. R. Rao fiir Interesse und Unterstiitzung im Verlauf dieser Arbeit 


verpflichtet bin. 
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Bemerkung, hinzugefiigt am 28. April 1933. Aus der obigen Unter- 
sichung geht klar hervor, dab, wahrend der Verfasser mit Tolansky 
in allgemeinen wtbereinstimmt, er insofern von ihm abweicht, als er 
fur vier Linien eine deutliche Struktur findet, die Tolansky als 
einfach gefunden hat, namlich die Linien mit den Wellenlangen 6110, 
5489, 4888 und 4707. Wir haben vor Kurzem von Hilger ein variables 
Fabry-Perotsches Interferometer erhalten und ich bin dabei, eine 
weitere Untersuchung tiber die Feinstruktur dieser Linien in Angriff zu 


nehmen. 
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Prazisionsmessungen in der L-Serie der Elemente 
Molybdan und Silber. 


Von Philip Haglund in Upsala. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Mai 1933.) 


Kin neues Vakuumtubusspektrometer fiir Prizisionsmessungen in dem langeren 

Wellenlangenbereich nach dem Umlegeverfahren von Sieg bahn wird beschrieben, 

Im Anschlu® dazu wird ein Bericht iiber die Neumessung der Linien 42 Mo Lx, 
py, 47 Ag Lay, a, By, B. und v, gegeben. 


In der L-Serie sind friiher Messungen hauptsachlich von Coster! 
und Hjalmar?) ausgefiihrt worden. Bei diesen Untersuchungen wurde 
ein Vakuumspektrometer mit dem Spalt vor dem Kristall gebraucht. 
Kin Vakuumspektrometer nach Art der ,,Tubusspektrometer™, fiir Pra- 
zisionsmessungen bestimmt, wurde schon im Jahre 1928 am hiesigen [FP 
Institut gebaut und von v. Friesen’) beschrieben. Die Anwendung dieses § 
Apparats war jedoch insofern begrenzt, als es nur fiir Reflexionswinkel 
in einem ziemlich beschrankten Bereich brauchbar war. Spater hat auch 
R. T. W. Bingham?) iiber ein Vakuumtubusspektrometer berichtet. Das 
Auflésungsvermégen desselben war jedoch infolge des kurzen Tubus sehr 
gering, was seine Brauchbarkeit fiir Prazisionsmessungen beeintrachtigte. 

Im Jahre 1931 wurde im hiesigen Institut ein neuer Typus eines 
kleineren Vakuumtubusspektrometers gebaut. Mit den Erfahrungen. 
die mit diesem Apparat gewonnen wurden, ist dann im Sommer 1932 
ein neues, groéBeres Spektrometer ausgefiihrt. Es handelt sich also hier 
um ein Spektrometer, mit dem die Wellenlingen nach derselben Meb- 
methode ermittelt werden wie bei dem friiheren Tubusspektrometer’), 
d.h. durch das Umlegeverfahren nach M. Siegbahn. Dieses Vakuum- 
tubusspektrometer wurde durch Anderung eines Alteren Spektrometers 
hergestellt, was aus der Konstruktionszeichnung (Fig. 1) hervorgehen 
diirfte. 


1) D. Coster, Phil. Mag. 43, 1070, 1922. 

2) EK. Hjalmar, ZS. f. Phys. 7, 341, 1921. 

8) S.v. Friesen, ebenda 58, 781, 1929. 

*) R. T. W. Bingham, Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 266, 1931. 

5) Siehe Manne Siegbahn u. A. B. Leide, Phil. Mag. 38, 647, 191": 
sowie auch z. B. A. Larsson, ebenda (7) 3, 1136, 1927. 
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Fig. 2. Das Vakuum-Tubusspektrometer. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 17 
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Philip Haglund, 


Der ganze Strahlenweg verlauft im Hochvakuum, wodurch auch jc 


langwelligen Roéntgenstrahlen 


nicht wesentlich absorbiert werden. die 


relativ grobe Lange des ‘Tubus wirkt giinstig auf das Auflésungsvermé oy 


ein und damit auch auf die Messungen. In friheren Tubusspektromei ry 


a 











Fig. 3. 


werden bekanntlich Kristall und Kass: ‘te 
zwischen den beiden Exponierungen gedr: iit, 
teils im Verhaltnis zu der R6ntgenrodhre, t ils 
auch gegeneinander!). In diesem Apparat ist 
die Kassette fest und zwei R6éntgenréhren 
— eine fiir die Referenzlinie und eine fir 
die gesuchte Wellenlange — werden yon 
Anfang an in den gewiinschten Winkel zu 
dem Kristall annaihernd eingestellt. Das 
elnzige, was man also zwischen den Exyo- 
nierungen dreht, ist der Kristall, dessen 
Drehung an einer’ Prazisionskreisteilung 
abgelesen wird. 

Die Mefmethode. Fig.3A zeigt den 
Strahlenweg und die Methode fiir die 
Messungen. Die Referenzlinie wird mit der 
téntgenrdhre Ry und mit dem Kristall in 
der Lage I aufgenommen. Die ausgezogene 
Linie gibt den Strahlenweg an. Nach dieser 
Exponierung dreht man den Kristall in die 


Lage Il. Diese wird so gewahlt, dah die 


Linie, die man zu messen wiinscht und mit der Réhre Ry aufnimmt, in 
die unmittelbare Nahe der Referenzlinie fallt. 


Folgende Bezeichnungen werden benutzt: 


180 — y = Drehung des Kristalls zwischen den beiden Exponierungen, 


@, = Reflexionswinkel der gesuchten Linie, 

G2 = Reflexionswinkel der Referenzlinie, 

a = Abstand zwischen den Linien auf der Platte in Millimeter, 
Ag = der aus a berechnete Korrektionswinkel. 


Aus der Figur erhalten wir unmittelbar folgende Gleichung: 


y+ Agp= qt $e | 


1) Siehe Manne Siegbahn u. A. B. Leide, Phil. Mag. 38, 647, 191", 
sowie auch z. B. A. Larsson, ebenda (7) 3, 1136, 1927. 
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H. » wird Ag von dem Abstand a und dem Abstand R zwischen dem 
Spalt und der Platte bestimmt. 

In gewissen Fallen — wenn der Unterschied zwischen den Glanz- 
winkeln der Referenzlinie und der gesuchten Linie grofi genug gewesen ist — 
sind die Réntgenréhren nach Fig.38B angebracht worden. Dann geht, 
was sich aus der Figur ergibt, Gleichung (1) in folgende tber: 


y+ Agp= Yi— 2 (2) 


Beschreibung des Spektrometers. 

1. Der Kristallkonus. Da das Vakuumtubusspektrometer, wie erwahnt, 
durch Anderung eines alteren Vakuumspektrometers gebaut worden ist, 
sibt es zwei Stahlkonusse. Von diesen kommt nur der aubere (4, Fig. 1), 
der mit einer Prazisionskreisteilung versehen ist, zur Anwendung. Auf 
diesem Konus sitzt der Kristalltisch (B), dessen Drehung man also an der 
Kreisteilung abliest. Diese vom Askaniawerke gelieferte Kreisteilung ist 
in Teile von je 5 Bogenminuten geteilt und wird mit zwei Mikroskopen, 
die mit Okularmikrometer versehen sind, auf 0,2” abgelesen. Eine An- 
ordnung fiir den Kristallkonus verhindert eine Drehung von diesem wahrend 
der Exponierung. Die Konusse werden in ihrer Lage von einem Gewicht 
vehalten, das mittels eines Hebels die Konusse aufdriickt. 


2. Der Tubus. Der Tubus (C) besteht aus einem langen Messingrohr, 
das durch einen geschliffenen Konus dem eigentlichen Apparat angeschlossen 
ist. An dem gegen den Kristalltisch gewandten Ende liegt der Spalt und 
noch Anordnungen fiir seine Justierung der Drehungsachse des Konus 
parallel und fiir sein Verschieben seitlich. Am entgegengesetzten Ende 
betindet sich die Kassette. Die Platte wird gegen drei Stahlknépfe von 
Federn gedriickt, eine gerade vor jedem Knopfe. Auch hier sorgt ein 
konischer Schliff fiir die Dichtung des Kassettendeckels. 


3. Die Réntgenréhre. Um Platz fiir zwei Réntgenrélren im Apparat 
zu haben, die dort jede beliebige Stellung im Verhaltnis zueimander ein- 
nehmen kénnen, haben sie eine etwas ungewohnliche Konstruktion be- 
kommen. Die Rodhren bestehen aus doppelwandigen Messingzylindern, 
die durch Konusse jede mit ihrem Deckel des Spektrometers vereinigt 
sind. Die Glithkathode (siehe Fig. 4) wird von unten in die Réhre geschraubt 
und yon oben wird die durch einen Porzellanschliff isolierte Antikathode 
hineingesteckt. In die Wande der Roéhre ist ein Loch gebohrt, um die 
“dntgenstrahlen hindurchzulassen. Die Kiihlung des Zylinders und der 


17* 
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Glihkathode wird dadurch erzielt, daf{ man Wasser durch den R 
zwischen den auBeren und inneren Wanden der Rodhre zirkulieren 
Da die Roéhren mittels Konusse an die Deckel angeschlossen < 
ist es sehr leicht und bequem, die Roéhren zu entfernen, um sie z. B 
reinigen oder Glihspiralen auszutauschen. Die Konstruktion hat 
auch als sehr gut erwiesen sowohl in bezug auf Betriebssicherheit als ; 


auf Intensitit. 


Das gebrauchte Hochspannungsaggregat liefert eime Maxnnalspann 


von 11 kV. Mit dieser Spannung und einer Stromstarke durch die Rohr 





Te 


Fig. 4. Die Réntgenrihren. 
A Der Zylinder. B Die Glihkathode. « Die Antikathode. 


von 380 mA werden die Limen Cu A, , gut exponiert in 7 Minuten erhalten. 


Die Spaltbreite betrug dann 0,08 mm. Auch bei den langeren Exponierungs- 


dauern bis zu 4 Stunden, die in gewissen Fallen zur Anwendung gekonmen 


sind, haben die Réntgenrdéhren ohne StOrung funktioniert. 


Das ganze Vakuumtubusspektrometer, also auch die Réntgenrohren, 


wird dureh ein Tombakrohr mit emer Scheibenmolekularpumpe evakwert. 


Das Vorvakuum wird mit einer Olpumpe erhalten. Das gewiinschte Réntgen- 


vakuum bekommt man in weniger als 10 Minuten. 


Einjustierung des Spektrometers. 


Die hier in Betracht kommenden Finjustierungen sind grébtente'!s 


schon frither beschrieben. So ist bei der Justierung der Mikroskope, dvs 
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S; ites und des Kristalls in der Hauptsache nach $. v. Friesen verfahren 


W den!). 

Der dureh einen Fiihlhebel ausgemessene Abstand zwischen dem 
Spalt und der Platte wurde zu 404,72 mm bestimmt. Bei emer Wellenlange 
you ungeféhr 4000 X-E. und mit einem WKalkspatkristall entspricht dann 
jedes Millimeter an der Platte 11 X-E. 


Der Kristalltisch ist nut Anordnungen versehen fiir die Erfiillung der 
cewohnlichen Anforderungen an die Einjustierung der Kristallflache: 
die Drehungsachse mul mit der Wristallflache parallel und zusammen- 


fallend sein. 


Um die Lage der Réntgenréhren zu fixieren, sind die Deckel ringswm 
in ganze Grade geteilt. Der untere Deckel mit der éuberen Rohre wird im 
\erhaltnis zu emem Index an dem Spektrometer orientiert. Um die Nullage 
der Rohre zu finden, d.h. die Lage, wo die Linie Fadenkreuz—Spalt 
—Drehungsachse auch durch den Brennfleck der Antikathode geht, wird 
durch einen vertikalen Spalt in die Kassette, gerade vor dem Fadenkreuz, 
hineingeleuchtet. Den Deckel dreht man danach bis das Spaltbild an die 


Antikathode fallt. Jetzt wird die Lage des Deckels abgelesen. 


Der obere oder kleinere Deckel wird im Verhaltnis zu eimem Index 
an dem unteren Deckel orientiert. Da man die Nullage in diesem Falle 
nicht wie oben bestimmen kann, wird der Kristall, z. B. fiir die Aufnahme 
der Linie Cu Kva,, eingestellt. Den Deeckel dreht man um den doppelten 
Glanzwinkel von einer nach Augenmatl bestimmten Nullage und exponiert 
die Platte. Wenn man das optische Licht der Rohre nicht durch eine 
Alumimiumfolie wegnimmt, wird ein schwarzes Band, nach optischen 
Reflexionsgesetzen reflektiert, auf der Platte erhalten. Umi die grdélite 
Intensitét bei den folgenden Exponierungen zu erhalten, mub dieses Band 
gerade tiber das Fadenkreuz fallen. Bei Kenntnis des Abstandes zwischen 
Spalt und Platte kann man den Winkel berechnen, um den die Réntgen- 
rohre in die eine oder andere Richtung gedreht werden mu, um diese Be- 
dingung erfillt zu bekommen. Damit ist auch die Nullage dieser Rohre 


bestimmt. 


Es ist aueh von Bedeutung, dali der Brennfleck und das Fadenkreuz 
Dd 


i) derselben Hoéhe sind. Diese Justierung wird durch Probeaufnahmen 


seprutt. 


') S.v. Friesen, le. 
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Ausfiihrung einer Prdzisionsmessung. 

Um eine bessere Auffassung davon zu geben, wie eine Prazisio; 
mmessung mit dem Vakuumtubusspektrometer ausgefihrt wird, will 
im folgenden einen Detailbericht uber eine Aufnahme der Linie Mo L ., 
ceben. Die numerischen Werte beziehen sich auf die Platte Ph. 10. 

bei dieser wie auch bei den anderen Messungen wird ein Kalkspat- 
kristall benutzt, der mit der Bezeichnung $.-R.81 V versehen ist. Als 
Referenzlinie ist die Linie Cu Aa, nut einem Glanzwinkel gegen Kalkspa‘ 
Von Go = 14° 42’ 3,97) gewahlt worden. Auberdem dient folgendes zum 


Ausgangspunkt der Messungen. 


62° 57’ = Approximativer aus Alteren Messungen berechneter Wer 
fir den Glanzwinkel der Lime Mo La,. 

231,28 = Die Nullage der auberen Rohre. 

247,89 = Die Nullage der inneren Rohre. 

7° 40° = Die Nullage des Kristalls. 


Die Molybdainlnie wird mit der éuberen Roéhre aufgenommen. Den 
croberen Deckel dreht man also, bis der dazugehérige Index auf folgenden 
Teilstrich weist: 

231,2°+ 2- 62,9° = 357,0°. 

Dreht man jetzt den kleineren Deckel um den Winkel 2 - 62,9° zuriick, 
kormut dieser Deckel in seine Nullage. Um gréfte Intensitat bei der Ex- 
ponlerung der Lime Cu Aa, zu erhalten, mub der Deckel noch um den 
doppelten Glanzwinkel dieser Linie gedreht werden. Der dazugehérige 
Index zeigt dann aut den folgenden Teilstrich: 

247 8° — 2- 62,9° — 2- 14,79 = 92,6°. 

Jetzt wird evakuiert und der Kristall aus seiner Nullage win einen 
Winkel gedreht, der etwas kleiner als der Glanzwinkel der Linie Mo La, 
ist. Die Lage des Kristalls wird approximativ: 

360° + 7° 40° — 62°55’ = 304° 45’. 

Die genaue Lage des Kristalls wird in zwei Mikroskopen, die gerade 
emander gegentiber sitzen, abgelesen. Ablesungen werden mit den Okular- 
mikrometern an fiinf aufeinanderfolgenden Teilstrichen ausgefiihrt. 

Nach emer Exponierung von 10 Minuten mit der aéuberen Roéhre dreht 


man den Kristall in folgende approximative Lage: 


360° + 7° 40’ + 14° 35’ — 1809 — 2099 15’. 


‘) M. Siegbahn, K. Svenska Vet. Akad.: Ark. f. Mat., Astr. och Fys 
21 (A), Nr. 21, 1929. 
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Wie oben wird die genaue Lage mit den Mikroskopen abgelesen und 
danach exponiert man mit der inneren Rohre die Linie Cu Ka,. Dab nicht 
um den ganzen Glanzwinkel gedreht wurde, hat seinen Grund darin, dab 
ein kleiner Abstand zwischen den Linien an der Platte erwiinscht ist. Hier 
folgen die Mittelwerte der Ablesungen in den Mikroskopen. 





Mikroskop A Mikroskop B 

304945’ 5,8” 124945’ 0,7” 

202° 15’ 12,0” 22915’ 10,7” 

Kristalldrehung: 102°29' 53,8” 102°29' 50,0” 


Die Drehung des Kristalls zwischen den beiden Exponierungen gibt 
180° — yw = 102° 29’ 51,9”. 
Nach der Gleichung (1) erhalten wir 
80° — 102° 29’ 51,9” 4 — ; : 
I 1 51,9” + Ag Gi, + Po, (3) 


Die Temperatur ¢ wahrend der Exponierung wurde auf 0,1° C bestimmt 
mit emem Thermometer, das in das Spektrometer gelegt, vor und nach der 
Exponierung abgelesen wurde. Um Kontrolle dariiber zu haben, da sich 
die Temperatur dazwischen nicht viel veraindert hat, ist auch ein Thermo- 
meter an dem Spektrometer befestigt. In diesem Falle wurde die Tem- 
peratur 21,4°C vor und 20,6°C nach dem Exponieren abgelesen. Wir 
setzen t = 21,0°C. Um die Glanzwinkel auf 18°C zu reduzieren, mu ein 
Korrektionswinkel dq eingefiihrt werden, der aus folgender Gleichung 
in Bogensekunden berechnet wird: 


dg = 2-10 (t— 18) tg g. (4) 


Fir die Cu-Linie erhalt man daraus een Glanzwinkel @g.,._ bei 21,0° C 
von 14’ 42°29’, 

Eine Ausmessung der Platte mit eimem Projektionskomparator?) 
gibt a = 1,021 mm und damit auch Ag = 8’ 40,5”. Setzen wir diesen 
Wert in die Gleichung (3) ein, erhalten wir 


P1919 = 62° 56’ 46,4”, 
was nach Korrektion auf 18°C in folgendes wbergeht: 
G1 = 62° 56’ 58,7”. 


1) KE. Bicklin, Rev. of Scient. Instr. 1, Nr. 11, 1930. 
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Je weiter man in den Bereich der langen Wellenlaingen kommt, um s: 
mehr verbreitern sich die Linien, was die Ausmessung des Abstandes , 
erschwert. Daraus riihren vielleicht die gré{ten Fehler der Messung. 

he die eigentlichen Messungen begannen, wurden einige Platte: 
der Linie Cu Ava, aufgenommen, um die Justierung des Spektrometer 
zu priifen. Die erhaltenen, auf 18°C reduzierten Werte des Reflexions 
winkels fiir die Iwupferlime waren: 

149 42/ 2.9” 
4,4” 
3,3 
2,0” 
3.47 
Mittel: 14° 42 3.2” 
Dieser Winkel entspricht einer Wellenlinge 4 = 1587,88 X-E., was in 
sehr cuter Ubereinstimniung mit dem: Mittelwert von 1537,396 X-E. ist, 
der mit dem groben Tubusspektrometer erhalten 
wurde!),. 
Bei den Messungen in der L-Serie von 
im Molybdain und Silber wurden an die Antikathode 
| der duberen Réhre Bleche von bzw. Metallen 


festgekeilt. Um die Referenzlinie zu erhalten, ist 


§ 

&§ die grébte Spannung des Aggregates, 11 kV, ge- 
braucht worden: die Hochspannung bei den 
anderen Exponierungen betrug 7 bis 9 kV. Die 

1, &2 & & Stromstirke durch die Réhren ist immer etwa 30mA 


Cuk Ag | 
Fig. 5. Eine Aufnahme der , f ; 
Linien Ag Le; und @g. 10 Minuten fir Mo Lz bis 45 Minuten fiir Ag Ly,. Ich 


gewesen. Die Exponierungsdauer wechselte von 


habe fiiralleAufnalimen Kontrastplatten gebraucht. 

In den folgenden Tabellen sind die Messungen zusammengestellt 
worden. Den Fehler im g-Wert der Molybdanlinien schatze ich auf 5”, 
was in der Wellenlange 0,08 X-E. entspricht. Den durehsehnittlichen 
Fehler in den anderen Messungen habe ich aus den Tabellen auf etwa 3” 
geschatzt. Dies gibt auch in der Wellenlinge 0,08 X-E. 

Kinige der Platten sind auch photometrisch untersucht worden. Auf 
der kurzwelligen Seite der Linien liegt eine Mehrzahl von Satelliten, was 
Vielleicht eine Verschiebung des Sehwiirzemaximums veranlassen kann. 
Die Exponierungsdauern und die Hochspannung sind jedoch so gewahlt 


worden, da man diese Satelliten soviel wie méglich meidet. Dies ist mir 


1) M. Siegbahn. le. 
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a) 


uch gelungen, was aus den Photometerkurven (Fig. 6 und 7) ersichtlich ist. 
lie Satelliten geben sich zwar durch eine sanftere Neigung auf der kurz- 


-elligen Seite zu erkennen, aber eine Verschiebung der Gipfel labt sich 


Ich habe auch aus den Photometerkurven die Glanzwinkel der Linien 





creTessel 


und 


erga bh 





den 


\lo La, und Ag La, bestimnit. 


gy -Wert 


Die erstere wurde relativ zu Mo La, aus- 


639 i or 


Was 


elmer 





Fig. 6. 


Tabelle 1. 


~ 


Molybdian. 


Photometerkurve der Linien Mo L «, und @g. 


Wellenlainge 


2 == 5403.4 X-E. entspricht. Die letztere wurde relativ zu Cu Ja, bestimmt, 
wobei sich ein Wert ergab, der nur mit ein paar Bogensekunden von dem 


Werte der Tabelle 2 abweicht, der also innerhalb der Fehlergrenzen fallt. 





Platte 


Linie 


Ph. 9 
10 
11 
12 
14 
15 
16 
18 


xy 


19 
20 
21 
22 


23 


Die 








10 


20,5 
21,0 
21,0 
19,5 
19.6 
21,0 
21,2 


19,3 


19,4 
18,0 
18,4 
17,5 
17,6 


Referenzlinie 
2 


~149 42! 2,5" 


77°30’ 2,5" 


77 
77 
77 
77 
18 
18 


77 


73 
73 
73 
43 
13 


a/ 


30 
25 
35 
33 
5 
3 


~- 


V0 


5 


5 10,3 


5) 
40 
38 


7,6 
6,4 
5,7 
49 
1,9 
0,7 


5,5 
5,6 
6.5 


0,5 
3,8 


Kristalldrehung 


a J yf 


1,025 fal 
1,021 8 
1611 13 
0,453 3 
0,684 5 
1,145 4 
1367 11 
-1,890 — 16 


0,933 7 
0,938 7 
0,943 
1,063 9 
1291 10 


oe 


Mittelwerte der Glanzwinkel werden: 


Lx, 


) 
Py = 


62° 50’ 58”, 


H8° 31’ 4”. 


"42,2" 62956 


40,6 
10,8 
50,8 
48,8 
13,7 
36,7 

3,2 


55,7 
58,3 
0.8 
1.8 
08,0 
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Gesuchte Linie 


56 4 
56 4 
56 5 
D6 5 
56 4 
56 3 
56 5 


D.8 
4.9 
3,4 
0,7 
7.9 
9,5 
9,1 


"42,2" 629 
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1 

56’ 52,5" 
D6 5,1 
56 57,2 
56 59.6 
56 57,3 
57 0,2 
56 52,7 
57 64,4 
3L 3.0 
31 4,7 
31 5,0 
31 4,7 
31 4,5 
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Bei der folgenden Berechnung der Wellenlinge 2 wird als Gitter- 
<onstante fir Kalkspat in der ersten Ordnung der Wert d = 8029,04 X-K. 


log 2d == 3,78233847) benutzt. Bei der Berechnung von v/R ist fiir die 


- 


Fig. 7. Photometerkurve der in Fig. 5 reproduzierten Platte. 


tydbergsche Konstante R der Wert log R = 5,0403531  benutzt. 


Folgende Tabelle 3 gibt eme Zusammenstellung der Ergebnisse. 


Tabelle 3. 








Stoff | Linie , : y 
| X.-E. R R 
Fare I, Xt 1) 5403,4 168,65 12,986 
at, 5395,35 168,899 12,9961 
By 5166.35 176,386 13,2810 
a5 4154.30 219,357 14,8107 
a, 4145,75 219,807 14,8259 
By 3926,50 232,082 15,2342 
Bo 3695,60 246,583 15,7030 
, 3515,45 259,817 16,1003 


Diese Untersuchung wurde auf Anregung des Herrn Prof. Manne 
Siegbahn ausgefiihrt. Fir sein immer grofes Entgegenkommen und 
forderndes Interesse méchte ich hier meimen herzlichsten Dank sagen. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, Mai 1933. 


1) Photometrisch gemessen. 











Messung des inneren Widerstandes von #-Verstarker- 
Elektronenrohren. 


Von Y. Babits und VY. Szalontay in Budapest. 


Mit 4Abbildungen. (Kingegangen am 24. Mai 1933.) 


Iis wird eine Methode beschrieben, mit Hilfe derer man den inneren Widerstanc 
von B- Verstirker-Elektronenréhren bestimmen kann. Im_ wesentliche: 
stimmt das Prinzip der Messung mit dem einer Wheatstonebriicke iiberein. 
Die Kinzelbestandteile werden jedoch speziell gewihlt, so daB die bei der ge- 
woOhnlichen Wheatstonebriicke auftretenden Schwierigkeiten entfallen. 


I. Einleitung. Diejenigen Verstarkerréhren, bei denen der Arbeits- 
punkt am: unteren Knick der Charakteristik legt (Fig. 1), und bei denen 
die Steuerung also unsymmetrisch ist, nennt 
man -Verstarker. Diese Art von Verstarkern 
wird immer gebrauchlicher. Zahlreiche Autoren!) 
befassen sich mit der Theorie solcher Rodhren, 
wober Osborn erwahnt, dab es sich hier un 
Verstirker handelt, deren imnerer Widerstand 
nicht als konstant betrachtet werden kann. Das 


konunt daher, dal die Steuerung sich nicht nur 








2 auf den geradlinigen Teil der Charakteristik be- 

b schrankt, sondern auch auf ihren gekriimmten 
Teilen vorhanden ist. 

P Ks handelt sich also um das Problem, wie 

Fig. 1. der innere Widerstand emer }-Verstarkerrdhre, 

die mit Wechselspannung gesteuert wird, ge- 

messen werden kénnte. Das bekannte Verfahren, den inneren Widerstand 

von Elektronenréhren zu bestimmen, ist hier nicht anwendbar: die Briicke 

kann nicht ausgeglichen werden. Das hat semen Grund darin, dab wahrend 

die Gitterspannung sich mit der Zeit von a bis b verandert, der innere Wider- 

stand der Elektronenréhre verschiedenen endlichen Widerstanden ent- 


sprechende Werte annimmt, wohingegen der Widerstandswert in der 


') G. Grammer, The 4A, B, and C amplifiers. 1932; C.E. Fay, Proc. 
Inst. Radio Eng. 20, 548—-568, 19382; Perry H. Osborn, ebenda 20, 813—-834. 
1932; C.L. Farrar, Rad. Eng. 12, 24—-27, 1982; R. Urtel, Telefunken-Ztg. 
Dez. 1932, S. 28. | 
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it b bis ¢ standig unendlich ist. Es ist also nicht moglich, diesen Wider- 
and mit eimer normalen Wheatstonebriicke zu messen. 

Es ware daher wiinschenswert, in der Zeit a bis b mit irgendeinem 
Viderstandsmittelwert zu rechnen. Hinen solchen Mittelwert kénnte man 
ds den Wert definieren, den man bei einer Briickenimnessung als Resultat 
rhailt. Wie spéater ersichtlich sein wird, andert sich dieser Widerstands- 
vert mit der Amplitude der zur Steuerung benutzten Gitterspannung. 
\lso mubB man trachten, die normale Briickenmessung in passender Weise 


abzudndern. Diesem Zweck entspricht die spiter mitgeteilte Mebanordnung. 


Il. Mepverfahren. Das Prinzip der bei der Messung benutzten Schaltung 
ist in Fig. 2 ersichtlich. lm wesentlichen ist es eine Wheatstonebriicken- 
anordnung, wo man den Wechsel- 
stromwiderstand bestimmt, und 
gwar mit einem mit Vorschalt- 


widerstand (7) versehenen Mikro- 





aniperemeter M. wobei ebenso ein 
a 


H ¢ 
eT 


\Wechselstrominstrument, wie auch 





ein Gleichstrominstrument  ver- 








wendet werden kann. X ist jener 








b-Verstirker. dessen innerer Wider- 











stand bei Steuerung mit Wechsel- 
spannung bestimmt werden soll. oaies 
Mit Hilfe der Elektronenréhre H erzeugt man einen solchen gleich- 
verichteten Strom, der in Phase und Frequenz mit dem durch die Elek- 
tronenrOhre X gehenden Strom iibereinstimmt. Man erteilt der Elektronen- 
rohre H durch eine Batterie eine so grofe Vorspannung, dab auch ihr 
Arbeitspunkt sich auf dem unteren Knick der Charakteristik befindet. 
Die zur Steuerung notige Wechselspannung wird fiir beide Elektronen- 
rohren derselben Stromquelle entnommen. Der Parallelschaltung zufolge 
wiirde man die Stromzufiihrung zur Briicke kurzschlieBen. Da ein Arbeiten 
mit der Briicke so unmdglich ware, schaltet man, um einen Kurzschlub 
zu vermeiden, in die Leitung a—b den Widerstand Rf, em. Dessen Groben- 
ordnung ist so gewahlt, dab 
R,=2R, +R, oder Ri =HX+ Ky. 
Aus der obigen Anordnung folgt also, dab von der durch die Elek- 
tronenrdhre H gesteuerten Stromquelle nur dann Strom zur Briicke fliebt, 
wenn die Steuerung der Elektronenrdhre X derart ist, dai ihr Widerstand 


nicht unendlich groBb, sondern von endlicher Grébenordnung ist. 
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Das Ausgleichen der Briicke wird durch den Umstand erschwer' 
dai die Elektronenréhre X wahrend der Steuerung selber Strom liefer 
der sich dann, den verschiedenen Widerstianden entsprechend, in die Zweig 
der Briicke verteilt. So flieBt auch stets durch das zur Beobachtung vor 
handene Instrument V7 gleichgerichteter Wechselstrom. Der Ausschla 
des MeBinstruments hingt von der Wahl der Widerstande R,, Ry, R, ab 

Es wird also die Briicke auf den von der Elektronenréhre H gelieferte 
cleichgerichteten Wechselstrom ausgeglichen. 


Wenn die Briicke nicht ausgeglichen ist, und der Stromschliissel | 


nicht geschlossen, dann zeigt das in den Uberbriickungszweig geschaltete 


Mebinstrument einen dem von der Elektronenrédhre X gelieferten Strom 
entsprechenden Ausschlag. Wenn man nun den Stromschlissel Jv schliebit, 
dann wird der Ausschlag des Instruments gréber oder kleiner werden, 
je nachdem ob die Richtung des durch die Elektronenréhre H_ hervor- 
gerufenen Stromes mit derjenigen des urspriinglich in der Briicke vor- 
handenen Stromes iibereinstimmt oder nicht. 

Durch Anderung der Widerstinde kann man erreichen, dab beim 
Schlieben oder Offnen des Stromschliissels AK der Ausschlag des In- 
struments VW sich nicht andert. In diesem Falle ist die Briicke ausgeglichen, 
und der Widerstand XY kann aus den itibrigen drei Widerstanden bestimmt 
werden. 

Von einem Ausgleichen der Briicke mit Hilfe eines Telephons mubte 
darum abgesehen werden, weil der durch die Réhre \ hervorgerufene, 
in der Uberbriickung flieBende Strom inmer vorhanden ist, und ein Ton- 
minimum ist sehr schwer dabei zu héren, sogar auch dann, wenn man den 
Strom der Réhre H mit einer Frequenz moduliert, die stark von der bei 
der Messung vorkommenden Frequenz abweicht. 

Bei der endgiiltigen Zusammenstellung (Fig. 3) mub darauf geachtet 
werden, dab man der Elektronenréhre X verschiedene Vorspannungen 
und die verschiedenen zur Steuerung notwendigen Gitterwechselspannungen 
geben kann. Der Widerstand X soll namlich als Funktion der Wechsel- 
spannung festgestellt werden. Dazu sind die beiden in Fig. 3 sichtbaren 
Potentiometer P, und P, notwendig. Die zur Steuerung der Rohre H 
notwendige Wechselspannung wird dem Potentiometer P, entnommen. 
Die Potentiometer P, und P, kann man entweder direkt oder durch Trans- 
formatorkopplung (Fig.3) mit der Wechselstromquelle verbinden. — In 
letzteren Fall sind die Gitterkreise der Elektronenréhren X und H_ von- 


einander unabhangig, und so ist der in Fig. 2 mit Ry bezeichnete Widerstand 


iberfliissig. 
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Die Genauigkeit der Messung kann dadurch gesteigert werden, dab 
ustatt der Benutzung eines Schleifdrahtes die Widerstinde R, und R, 


in der GréBenordnung des zu messenden Widerstandes gewahlt werden. 


In Fig. 4 sind als beispiel 
die Ergebnisse von Messungen 
an einer Elektronenréhre mit 
Wolframheizfaden, und zwar 


die Anderung des inneren 
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Fig. 3. Fig. 4. 


























Widerstandes als Funktion der Amplitude der zur Steuerung noétigen 
to) 


Gitterwechselspannung dargestellt. 


Ill. Zusammenfassung. Es wird die Messung des inneren Widerstandes 
von B-Verstirkerréhren beschrieben. Das geschieht mit Hilfe einer ver- 
inderten Wheatstonebriickenschaltung. Das Wesen der Methode besteht 
darin, daf die Kurve und Phase des von der Stromquelle zur Briicke 
flieBenden Stromes speziell eingestellt wird. Als Beispiel fiir die Meb- 
ergebnisse bei diesem Verfahren ist der innere Widerstand einer Elektronen- 


rohre als Funktion der Gitterspannung graphisch dargestellt. 


Die Messungen wurden im Physikalischen Institut der Technischen 
Hochschule in Budapest ausgefiihrt. Wir méchten an dieser Stelle dem 
Direktor des Institutes, Herrn Prof. Dr. B. Pogany, fiir seine Unterstiitzung 


unseren Dank aussprechen. 


Budapest, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 








Zur Erweiterung der Wellenmechanik (II. Mitteilung) 


Von Raseheo Zayeoff in Sofia. 


(Kingegangen am 31. Mai 1933.) 


Ks wird eine Umdeutung der aus unserer Achtkomponenten-Wellenmechanil 
entstehenden Tensoren vorgeschlagen. wodurch sich eine einheitliche Darstellun 
der verschiedenen elektrischen Partikeln ergibt. Sodann wird im Anschlu)} 
an eine friihere Arbeit?) eine kovariante Form der Wellengleichungen gegebe 
$1. Nach der experimentalen Feststellung (Anderson u. a.) der 
Iixistenz von Elektronen, deren Verhaltnis: Ruhmasse zur Ladang wit 
entgegengesetztemt Vorzeichen wie bei den wiblichen Elektronen  aus- 
fallt, wurde klar, dai die Diracschen Wellengleichungen, welche auher 
dem: Spin noch die obige Verschiedenheit ergeben, die nichtige Verteilung 
der elektriseh celadenen Materie beschreiben. Wir wollen nun zeigen, dali 
die Achtkomponenten-Erweiterung dieser Gleichungen auch die Verteilung 
der Protonen neben der der Elektronen hefert, indem sie in emer mikro- 
skopischen Form geschrieben werden kOnnen. Wir wollen nun setzen: 
’ ° . a z= , —— ° — eS Fe a 
¥, = 281; We = 48): 9 = 258,;; 4, =11; » = By. 
Dann konnen wir die Groen 
—ey*y, ry y, (k = 1, 2, 8. 4) 2) 
als Viererstrom der gesamten Elektnizitat interpretieren und die Grobe 
—ey*ys ry 3 
als die reine elektrische Dichte derselben. Betrachten wir jetzt die vierte 


Komponente von (2), welche ausgeschrieben lautet: 


yp sf on OE a 8 ee a 8 el 
ve(— wr YY, — Yo Ya — Vs Vs Ys Va + 5 Vs + YG Ve 
a na ’ wee 

+ YF Yr + Ys Yo)- (4) 


Sie stellt die mit 2 multiplizierte® elektrische Ladungsdichte dar und 
kann entweder negativ oder positiv sein. Mit ihr ist also die Verteilung der 
Klektronen als auch der Protonen gegeben. In analoger Weise koénnen wir 


uns tiberzeugen, dab (2) und (3) auf beide Arten von Elektnizitat anwendbar 


sind, 
Ber emer ..eiehtransformation™ des elektromagnetischen Viere? 
potentials q): , . . 
fu g = Vu — / u 1/27 
R. Zaveoff, ZS. f. Phys. 83, 338, 1933; vgl. die Formeln (1), (3), (12 
13), (23), (24). 
*) R. Zaveoff, ZS. f. Phys. 82, 267, 1933. Im folgenden mit I zitiert. 


Iie vierte Koordinate xf wurde als imaginar genommen. 
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iransformieren sich die Wellenfunktionen w wie folgt: 
i). — yp, erat, Wr -- Yr e iad (s — a 3, 8, 4, l = 5, 6, ‘ B 8), (5) 
orin @ eine positive Konstante darstellt, welche mit ¢ proportional ist. 
Die Grében (2), (3) sind somit eichinvariant. 
Wir setzen ferner 
S$, = G3 8 =A; S39 =; 8% Up, (6) 
und interpretieren die Grében 
: y*sy yp, (hk 1, 2,3, 4) (7) 
ae ee I '. 9 tle Dy ‘ 
An 
als Komponenten des Viererspins der Elektrizitét. Sie sind eichinvariant. 
Die reellen Teile der GréBen 
anime 
Py = py" Wo +: 


21 


271e 
he Vee ¥) (9 = 1,23), 


(8) 





he < 221€ 
= >> y* Vo ( y, o + i. V3 Po y)> 


— Oat o=1 
wobel V1, %», Ys die ersten drei Matrizen von (1) bedeuten, sind eichinvariant 
und stellen den mechanischen Impuls bzw. die mechanische Energie der 
Klektronen und Protonen dar. Schlieblich kann 

by y* Vs y, (9) 
worin by eine Grobe!) von der Dimension einer Masse bedeutet, als reine 
\lassendichte aufgefabt werden, die ebenso eichinvariant ist. 

$2. Setzen wir noch 
M3 = %B3: Mg, = %2P3: Me = %3B33 May = —- 1% Bo? Mae 
= —0ofo; Mag = —14g8,, (10) 
so spielt die Grébe?) 
ytipry, (ki #7) (11) 
die Rolle eines mechanischen Moment-Dipoltensors. Ebenso labt sich die 
Grobe 

yp* ye y (12) 
als mechanischer Viererstrom interpretieren. Die Groen (11) und (12) 
sind eichinvariant. Jedoch gehen sie in die physikalischen Gesetze stets 
mit sehr kleinen Faktoren multipliziert ein, wodureh sich ihre Vernach- 


lassigung erklart. 


!) Welche spiiter erklairt wird. 

2) Im weiteren sollen die gestrichenen lateinischen Buchstaben von 1 bis 4 
und die ungestrichenen von 1 bis 5 laufen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 1 


io 8) 
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Auch folgende Groben: 
YR Ysse Yr Vysmery, VY Boy Vv" ¥shry (18 
sind eichinvariant, aber sie kommen nirgend vor. 
Nun sind die Grében 
VE MEY WWM VY EY VY VY VBsYy, Vv*r.Bey | 
yy sey YY Mery, PMs Y YP Yo mer Y | 


nicht mehr eichinvariant und kénnen daher auber acht gelassen werden!). 


(14 


Die bei Vernachlissigung der Gravitation geltenden einheitlichen Wellen- 








gleichungen lauten nun?): 
4 9 ww 9 ; 
 2Qa1e 2n1¢€ : 
> Vo ( y, o + h 3 ¢ 0 y) + ] Ve (by 7 by, Pp) y = 0. (15) 
— Le , l 


o=1 
In der Tat existiert eine derartige Variabilitat der Ruhmasse infolve 
des Packingeffektes zwischen Elektronen und Protonen. In allen Stellen, 
wo nur Llektronen vorhanden sind, kann man setzen 
Y= =—% = % =—9 5,—bysp =m (16) 
und in allen Stellen, wo es nur Protonen gibt: 
Y= we ¥=- y= 0, b, — bys = m*, (17) 
Die Gleichungen (15) haben daher einen mikroskopischen Charakter. 


§3. Die Formel 1 (17) kann durch die allgemeinere: 


G / 
him, ujo — hn loo u + Nm tow (18) 


ersetzt werden, wobei die Grobe f/,, , in allen Indizes antisymmetrisch ist. 


N eben der kK rmel 


= Oya Pa, (19) 
tritt hier auch die Forme!l 
hiur — Ejurve ge” ae (20) 
auf. wobe1 
Eiuvo = +4YQ, (21) 


je nachdem die Indizes A, u,v, o eine gerade bzw. ungerade Permutation 
der Zahlenfolge 12384 bilden und q@ einen Skalar darstellt. 


Zur rechten Seite des Ausdruckes fiir y in Anhang I kommt noch 


‘kmo 
die Groébe 
6 x 
h,. Nin ho Ox (22) 
hinzu. Wir haben statt I (26): 
G = RR... ‘ . f* 7 . = id Oo (23) 


') Unsere friihere Interpretation gab keine Rechnung fiir die Kichinvarianz 
*) by und 6 sind gewisse Konstanten und @ eine Funktion. 
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Ferner sollen in allen Formeln I (80) ... (69) die dort geltenden vier- 
reihigen Matrizen «, durch die achtreihigen y, ersetzt werden. In den 
“ormeln (45), (48), (67), (70) kommt an Stelle der Konstante e die 
\latrix 

~~ OF ss 


so haben wir z. LB. statt I (45): 


‘ 1 ‘ 
Plo — Y.0 + (va Po V3 7 Vkro VE V,.) Yy, | 


. + (24) 
Yio = Ye —— y* (va PoV3— , Vkro Yk Vr). 
§4. An Stelle der 1 (54) werden wir haben 
B as : , - 
ashen a h, y* Vy, Pig + Mr y* Vy (bg — bys P) y, (25) 


worin die y,, sich aus (24) bestimmen und @ die Funktion in (20) ist. 
Die kovarianten einheitlichen Wellengleichungen lauten nun: 

0 ° > 

V, {hr Wig + UN, (bo — by, y) p} = 9. (26) 

Innerhalb der Integrale auf den rechten Seiten von I (58), (59) gehen 

noch entsprechend die Glieder 
Nog: Log 
em. Daraus folgt, dafi neben den Feldgleichungen I (60), (61), (62) die 


weitere Feldgleichung 


F=N—L=0 (27) 





besteht, aus der sich die Verteilungsfunktion q bestimmen abt. 

Wir haben im ganzen 41 Feldgleichungen, zwischen denen 15 Identitaéten 
bestehen. Damit wird aber die gesamte physikalische Wirklichkeit be- 
schrieben, d.h. Gravitationsfeld, elektromagnetisches Feld, Massen- 
verteilung, Materiefeld der Elektronen und Protonen. 

Kndlich haben wir statt I (77) die folgenden Gleichungen: 


oO O Ty 
(M,qh®) e+ fag M° + ge-N = 0. (28) 
Sie zeigen, dali auber der Lorentzschen ponderomotorischen Kraft 
fap Me 


noch die Poinearésehe Druckkratt 


Q,aN 


vorhanden ist. 











Nachthimmellicht und Nordlicht. i 68 


Von L. A. Sommer in Berlin. “ 


(Kingegangen am 31. Mai 1933.) "a 
die 


Nach Korrektur seiner Wellenlangenmessungen im langwelligen Teil des sichit- Ue 
baren Spektrums des Nordlichtes gelangt Vegard in befriedigende Uberein- nae 
stimmung mit meinen Messungen im entsprechenden ‘Teil des Spektrums des Rie 
Nachthimmellichtes. 

nt 


In vorhergehenden Arbeiten!) habe ich zu zeigen versucht, dab dic wel 
langwelligen Teile der sichtbaren Spektren des Nachthimmellichtes und des . §6des 
Nordlichtes wellenlangenmaBig weitgehend tibereinstimmmen und = dal) 
infolgedessen die in einer friiheren Untersuchung?) gegebene quanter- ~~ — 
theoretische Deutung des langwelligen Teiles des Nachthimmoellicht- 
spektrums die Analyse des entsprechenden Teiles des Nordlichtspektrums rf 
einschliebe. 

Unter diesem Gesichtspunkte habe ich die neuesten Messungen 
Vegards®) im langwelligen Teil des Nordlichtspektrums einer Kritik unter- 
zogen'). Dabei stellte sich heraus, dai seime Messungen gegeniiber den 
meinen im Spektrum des Nachthimunellichtes um etwa 6 A zu hoch waren. 
Insbesondere mah Vegard fiir die bekannte griine Nordlichtlinie den 
Wert 4 5583.2, waihrend der richtige Wert 4 5577,350 ist. 

Infolgedessen konnten Vegards Wellenlangenmessungen als Stiitze 
fiir meine obige Auffassung nicht herangezogen werden. Dagegen erhielt 
Vegard bei den beiden roten Linien 4 6800 und {4 6363 ein mit meinen 
Messungen im Nachthimmellichtspektrum auffallend ibereinstimmendes 
Intensititsverhaltnis, weleches von dem von Pasechen im Laboratorium 
beobachteten erheblich abweicht. Daraus habe ich geschlossen, dab es 
sich bei diesen beiden Linien im Nachthimmellicht und im Nordlicht 
um dieselben Strahlungen handle, entsprechend der frither') von mir 
gegebenen Deutung: 

| 2p*P, —2p'D, von O 

2.6300 (7) ‘25 —'‘23,0 =0, 0° = 2 von QO, 
| “vy, + ¥, + 6 von H,O 

A 6363 (2) = 2p "2, —2p 'D, von QO. 


Di 


') L.A. Sommer, ZS. f. Phys. 77, 374, 1932; 80. 273, 1933. 
7) L. A. Sommer. ebenda 77. 374. 1932. 
3) L. Vegard, ebenda 78, 574, 1932. 
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Die geringe Verstarkung von A 6300 im Nachthimmellicht gegeniiber 
juer Intensitat im Nordlicht fihrte ich darauf zurick, dab die H,O-Bande 
76300 im Nachthimmellicht intensiver ist als im Nordlicht (vgl. auch die 
H,0-Banden 4 5888 und 4 6528). 

Auf Grund dieser Ubereinstimmung in den Intensitaéten sprach ich 
die Ansicht aus, dali Vegards fehlerhafte Wellenlangenmessung fast eine 
Gewibheit sei. In einer neuen Mitteilung!) hat Vegard seine Messungen 
nachgepriift.  Daber findet er evnen Fehler wm der von mar beschriebenen 
Richtung und Grépe. Nach Korrektur desselben sind — neben den obigen 
lntensitaten — auch seine im Nordlichtspektrum gemessenen Wellenlangen- 
werte in befriedigender Ubereinstinnnung mit dem meinen im Spektrum 


des Nachthimmellichtes, wie folgende austiihrliche Tabelle zeigt: 


Tabelle 1. 











Nordlicht Nachthimme!- 
a a Vv ; . +See ot a) Ve g wry on licht 
Gyllens Gyllens “oor Jegari A he a 
Kisld Kiéld einauee ' 1932. neialaios Verfasser 
5264 — ~ -- 5265 (1) 
5303 5297 ~- 5314 (1) 
5353 5352 — — | 5360 (2) 
5377 —- ~- —- — 
o411 5410 _ —_ — 
0449 - — —- — 5449 (2) 
5482 _ sem _ sl 5477 (2) 
SDLO _- _— — — 5509 (1) 
5539 — — —_— —- 5539 (1) 
5968 ddo80 5578 5d83,2 5579.2 5977 (10) 
— — — — —~ 5682 (1) 
— — — — — 5716 (2) 
5776 — — — -— 5775 (2) 
- _— sai _ on 5816 (1) 
a — — 5894,9 5890.0 HS88 (9) 
0944 5952? 59944 —— —- 5936 (2) 
— - 5993,9 5988.7 5991 (3) 
5038 -— - — 
6122 ~- — --- 6115 (1) 
-— — _— 6207 (2) 
— — — 6229 (2) 
6306 6320 6309.1 6303, 1 6300 (7) 
a a 6374,7 6368,5 6363 (2) 
— 6418 (1) 
6451 6465 | 6479 (4) 
. - | 6528 (6) 
6574 6571 | 6582 (3) 
| | | 6863 (6) 


Die senkrechten Striche in der Tabelle zeigen an.- das die Beobachter in 
diesem Spektralgebiet nicht gemessen haben. 


') L. Vegard, ZS. f. Phys. 81, 556, 1933. 
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Bemerkenswert erscheint, dab Vegard die erstmalig von mir iy 
Nachthimmellicht beobachtete ,,Regenbande“ 45888 auch im Nordlic\it 
findet. Da der von ihm gemessene Wert der bekannten griinen Nordlicht- 
linie 45577 noch um 2A zu hoch ist, darf man erwarten, dal er bei weiter: r. 
noch genauerer Beobachtung und Messung eine weitere Angleichung an 
die von mir gemessenen Wellenlangenwerte im Spektrum des Nachthinnme- 
lichtes finden wird. Die von Vegard bereits vorgenommene erste Korrektur 
seiner Messungen und ihre Angleichung an die meinen, diirfte — wtiber die 
von mir gegebene ausfihrliche Diskussion der in meinen Messungen zu 
erwartenden Fehlergrenzen hinaus — ein Urteil tiber die Genauigkeit 


meiner Messungen gestatten. 


Berlin, den 30. Mai 193838. 
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Austrittsarbeit und Atomabstand. 
Von W. Distler und G. Méneh in Erlangen. 


Mit 4 Abbildungen. (HKingegangen am 1. Juni 1933.) 


kis werden die an Ni und Fe gliihelektrisch bestimmten Austrittsarbeiten mit- 
veteilt (Ni: 4,63 Volt, Fe: 4,04 Volt). Der Wert fiir Ni stiitzt die von Schottky 
aufgestellte Beziehung, nach der die Austrittsarbeit proportional dem reziproken 
Atomabstand sein soll, das Ergebnis fiir Fe dagegen nicht (im Gegensatz zu 
dem von Siljeholm hestimmten Wert). Zu den Endformeln der Theorie 
von Tamm und Blochinzev, nach der ein Vergleich der Berechnungen 
mit MeBergebnissen zur Annahme der Bildkraft und Ablehnung einer Potential- 
schwelle fiihrt, wird Stellung genommen. 


Késters hat in seiner Arbeit!) darauf hingewiesen, dafi die von 
Schottky?) aufgestellte Beziehung zwischen Austrittsarbeit g (in Volt) 
und Atomabstand d: 


& 
= 300-12- 10° — 
y = 800-12. 10° 5 


(e = Klementarquantum in Ampsek., d in em) zwar nicht die absolute 
Grobe der Austrittsarbeit wiedergibt, aber doch Proportionalitat zwischen 
und 1/d besteht. Die von ihm an Ta, Mo, W und Cr gemessenen Austritts- 
arbeiten (Voltaspannungen) weisen auf einen linearen Zusammenhang mit 
1/d hin. 

Wahrend nun die glithelektrisch bestimmten Werte fiir Th, ‘Ta, Mo, 
\ und Ag sich der 1/d-Beziehung gut einfiigen, fallen besonders die Ni und 
ke zukommenden Werte heraus, die 1908 von Jentzsch*%) bestimmt 
wurden. Es lag nahe, diese grobe Abweichung mit der 1908 noch unvoll- 
kommenen Vakuumtechnik in Verbindung zu bringen. Eine Wiederholung 
der Messung schien daher geboten. 

Das Ergebnis der auf Grund dieser Uberlegungen unternommenen 
Messungen wurde seinerzeit nicht verOffentlicht*). lm Augenblick erscheinen 
sie bei einer Besprechung neuer theoretischer Beziehungen der Mitteilung 
wert. 


*) H. Kosters, ZS. f. Phys. 66, 825, 1930 (siehe auch Handb. d. Experi- 
mentalphysik 13 [2], 54, 1928). 

?) W. Schottky, ZS. f. Phys. 14, 73, 1923 (Anmerkung). 

3) I. Jentzsch, Ann. d. Phys. 27, 148, 1908. 

4) Sie wurden im Sommersemester 1931 von einem von uns (W. Distler) 
im Rahmen einer Zulassungsarbeit fiir das Lehramtsexamen ausgefiihrt. 
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Versuchsanordnung und Ergebnis. Zur Bestimmung der Austritis- 
arbeiten an Ni und Fe wurde elektrolytisch reines, vakuumgeschmolzen: 
0,1 mm starkes Blech von Heraeus-Hanau benutzt. Das Versuchsrolir, 
das einen abpumpbaren Schliff hatte, wurde an anderer Stelle’) wieder- 
gegeben. Dort ist auch der Schliffeinsatz und das Pumpaggregat abgebild:+ 
(Fig. 9¢ bzw. 1). 

Die Temperaturbestimmung erfolgte mit dem Mikropyrometer nach 
Goetz?), das vor seiner Verwendung durch Vergleich mit emem doppelt 
seeichten Thermoelement auf Fe- und Ni-Oberflichen geeicht wurde®*). 
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Fig. 1. 
Richardsonsche Geraden fiir Eisen und Nickel. r= 7. 


Fig. 1 enthalt zwei fir Ni und Fe nach stundenlanger Entgasung auf- 
genommene Richardsonsche Geraden, aus denen sich die Austritts- 
arbeiten (nach dem T?-Gesetz) zu Ni 4,63 Volt (Jentzsch: 4,41 Volt), 
Fe 4,04 Volt (Jentzsch: 4,04 Volt) bestimmen. 

Die Eimordnung dieser Ergebnisse in die 1/d-Beziehung zeigt Fig. 24). 
Weiter nehmen wir den von Késters®) bestimmten Wert fiir Ni (4,31 Volt 


1) G. Monch, Phys. ZS. 38, 447, 1932, Abb. 6. 

2) A. Goetz, ZS. f. Phys. 38, 119, 1926. 

*) Dazu wurden 2mm starke Fe- und Ni-Draihte im Vakuum gegliilt 
und ihre Temperatur durch ein Thermoelement bestimmt. Die Eichkurve 
stimmte mit der am Millivoltmeter von Siemens & Halske fiir Pt/Pt-Rh an- 
gebrachten Temperaturskale iiberein; auBerdem war das aus dem Vergleicli 
von schwarzer Strahlung und Oberflichenstrahlung des betreffenden Metalls 
errechnete Reflexionsvermégen in guter Ubereinstimmung mit den in den 
Tabellen von Landolt-Bérnstein angegebenen Werten. 

*) Die abweichende Lage der Kurvenpunkte von der Koésterschen Dar- 
stellungsform erklirt sich aus der Verwendung der im Ergiinzungsband der 
Tabellen von Landolt-Bérnstein angegebenen neubestimmten Atomabstinde. 

5) H. Késters, a.a. QO. 
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Austrittsarbeit und Atomabstand. 73 
und den fiir Fe (4,77 Volt) nach Siljeholm!?) hinzu. Die von uns neu be- 
stimmte Austrittsarbeit fiir Ni ordnet sich gut in die Kurve ein, dagegen 
liegt der durch unsere Messungen bestatigte Wert nach Jentzsch fir Fe 
schr abseits, im Gegensatz zum $iljeholmschen Ergebnis. 

Zusammentassend labt sich sagen, daf auf Grund der neueren Messungen 
der Austrittsarbeiten und Gitterabstinde die Einordnung in die Schottky- 
sche Beziehung weit weniger befriedigend ausfiallt, als es nach der Késters- 
und Siljeholmschen Darstellung zu erhoffen war. 

Als Endergebnis unserer Messungen bleibt nach unserer Auffassung 


somit nur die Vermehrung der Versuchsergebnisse. Diese kOnnen zur Kritik 
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40 45 5,0 

Austrittsarbeit in Volt 
Fig. 2. 
Gemessene Austrittsarbeiten in Abhingigkeit vom Atomabstand d. 

@: Nach Kdésters (Voltaspannungsdifferenzen). 

o: Gliihelektrisch bestimmt*. 
——— : Kurve der Gleichung g = c- 300- 12-10% é¢/d fiir c = 0,202. 

oy, von Jentzsch, og von Siljeholm, op von Distler gemessen. 


* Nach Handb. d. Experimentalphysik Wien-Harms, Bd. 13, 2. Teil, S. 51, 1928. 


der Rechenergebnisse einer inzwischen von Tamm und Blochinzev?) 
entwickelten Theorie benutzt werden. 

Die Theorie von Tamm und Blochinzev verdient besondere Beachtung, 
weil unter ausschlieblicher Beriicksichtigung der Bildkraft hier einmal 
bei Annahme einer rechtwinkligen Potentialstufe die Austrittsarbeit (in 


Volt) zu 
2\us 
L= 4.(=) (1) 


') G. Siljeholm, Ann. d. Phys. 10, 178, 1931. 
*) Ig. Tumm u. D. Blochinzev, ZS. f. Phys. 77, 774, 1932; Phys. ZS. d. 
Sowjetunion 3, 170, 1933. 
19* 
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(2: freie Elektronen pro Atom, v: Atomvolumen), andererseits nach dem 


Thomas-Fermischen Verfahren zu 


= - ' . 
1= 15,6- (=) (2) 
berechnet wird. 
Durch diese Beziehungen wird die Zahl der theoretischen Berechnungei., 
die einen Zusammenhang zwischen Austrittsarbeit und Materialkonstanten 
erstreben, um weitere zwei vermehrt!). Schottky?) berechnet: 


gy = 300- 12-10" 5 


e: Elementarquantum in Ampsek., d: Atomabstand in cm). Spanner? 


setzt empirisch an: 
3). 


~] 
a 


| 





g=i-7, +1 


(N: Zahl der Valenzelektronen, Z: Kernladungszahl). Gapon 4) findet 
ihnlich wie Schottky: 
2 


p = 6,29-10" (3 - 10°)? — = 300-3. 10" =. 
Hinzu kommen jetzt noch die zwei von Tamm und Blochinzevy aut- 
gestellten Beziehungen. 

In den folgenden Fig. 3 und 4 sind jeweils die gemessenen und die aus (1 
und (2) berechneten Austrittsarbeiten in Abhangigkeit von (1/v)"'? ein- 
getragen. Fir einwertige Metalle (z = 1) mu nach Fig. 3 der Darstellung 
(z/v)'s der Vorzug gegeben werden. Schon aber bei z = 2 (Fig. 4) werden 
die MeBergebnisse ebenso unvollkommen durch die Gerade 4- (2/v)"'? wie 
durch die Kurve 15,6- (2/v)*'3 beschrieben. 

Diese Erwagungen haben dabei noch die Richtigkeit der vor (2/r)' ° 
bzw. (2/v)°® stehenden Konstanten zur Voraussetzung. Nun erscheint es 
uns bei den groben Annahmen, deren eine solehe Rechnung bedarf, vielleicht 
eher angebracht, wenn man dem Endergebnis nur die Proportionalitit 


. 1/. 2/.. . . 7 i 
mut (2/v) 3% bzw. (2/v)° 3 entnimmt. Hiervon ausgehend, kénnen fiir z = 2 


3 


die gemessenen Austrittsarbeiten geradesogut durch eine Formel c- (2/v) 


wie durch c¢’- (2 v)"* (bei passend gewahlter Konstante ¢ bzw. ¢’, wie 


*) Hierbei wird von dem Zusammenhang Gitterpotential——Austrittsarbei 
abgesehen (L. Rosenfeld u. E. FE. Witmer, ZS. f. Phys. 49, 534, 1928;E. Rupp. 
Leipziger Vortrige 1930). 

2) W. Schottky, a.a. QO. 

$) H. J. Spanner, Ann. d. Phys. 75, 609, 1924. 

*) F.N. Gapon, ZS. f. Phys. 44, 535, 1927. 
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- §,5 und c’ = 11) dargestellt werden. Dabei lassen weder Jentzschs, 

\ésters, Siljeholms noch unsere Ergebnisse die eine vor der anderen 
arstellungsart als bevorzugt erscheinen. 

“) Durch die MeSpunkte fiir Metalle héherer Wertigkeit, also gerade der 

\etalle, deren Austrittsarbeiten bedeutend zuverlassiger bestimmt werden 


kOnnen, lat sich nur eine Kurve legen. Diese ist weitgehend identisch 
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Fig. 3. Fig. 4. 
4: Gemessene Austrittsarbeiten (Zu- ooo: Gemessene Austrittsarbeiten. 
sammenstellung von B. Gudden: : Berechnete Austrittsarbeiten aus 
I ~Lichtelektrische Erscheinungen“, 15,6 (z/v)"/3. 
S. 40, Springer 1928) in Abhingig- ---—-: Berechnete Austrittsarbeiten aus 
keit von (1/v)'/3 (v: Atomvolumen). 4 (2/v)'/3 fiir z= 2, 3 und 4. 
| ——: Berechnete Austrittsarbeiten aus = = 8 ~*~'- : Berechnete Austrittsarbeiten aus 
7 15,6 + (z/v)"/3, 4-2,3 (1/v)'/3. 


. -—: Berechnete Austrittsarbeiten aus 

5 4- (zivy'!s fir «= i. 

mit der Geraden y = 4-2,3-(1/v)'/® und nicht durch eine (1/v)*'s-pro- 

portionale Beziehung zu beschreiben. Damit sind wir aber wieder bei der 

Schottkyschen Beziehung g~1/d angelangt, nur dab wir statt der 

rontgenographisch bestimmten d-Werte die den d_ proportionalen, aus 

Atomgewicht und Dichte errechneten (1/v)'!3-Werte einsetzten. 

Wie wir sahen, 1aBt sich auf Grund des Vergleichs von Berechnung 

, # und Experiment leider nicht allgemein entscheiden, welche der Dar- 
stellungen go ~ 1/d, x ~ (2/v)''® oder x ~ (z/v)"'® am_berechtigtsten 
erscheint. 


Erlangen, Physikal. Institut der Universitat, Mai 1933. 
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Die optische Bestimmung 
der Diffusionskonstante fur Natrium. 


Von L. A. Ginsel und L. S. Ornstein in Utrecht. 


(Kingegangen am 9. Juni 1933.) 


is wird durch Intensitaitsmessung in einer Natriumflamme (T = 2100° k) 
die Diffusionskonstante des Natriums bestimmt, daraus findet man fiir den 
gaskinetischen Radius des Natriumatoms 2,4- 10-8 cm. 


Die Art, wie sich der Dampf einer Natriumsalzperle in einer Bunsen- 
flamme ausbreitet, ist schon oft untersucht worden, weil man hieraus dic 
Diffusionskonstante des Natriums in der Flammenatmosphare herleiten 
kann. Die fiir diese Konstante angegebenen Werte divergieren sehr stark 
und liegen zwischen 1 und 20. 

Es sind hauptsichlich zwei Methoden!) benutzt worden. Nach der 
einen, nach welcher die kleinsten Werte gefunden wurden, bestimmte man 
den Konzentrationsverlauf unmittelbar unter der Salzperle (auf 0,3 bis 
lmm), wo die Flammentemperatur wie auch die Geschwindigkeit des 
Flamimengases, welche GréSen man bei der Berechnung der Diffusions- 
konstante zu benutzen hat, nicht leicht genau zu bestimmen sind. Nach 
der zweiten Methode wird optisch die Begrenzung der leuchtenden Flamme 
oberhalb emer Salzperle bestimmt und daraus die Diffusionskonstante 
berechnet. 

Diese Methode gab die gréBeren Werte (D>>8). Es muf dabei die Be- 
crenzung bis auf 0,1 mm genau gemessen werden. Wie wir unten zeigen 
werden |vgl. Formel (2) unten], sind die Zahlen, die sich aus Messungen 
nach dieser Methode ergeben, noch mit 2 zu multiplizieren, so daB die tat- 
sichlichen Angaben fiir die Diffusionskonstante sogar zwischen 1 und 40 
legen. 

Wir haben eine Methode benutzt, die sich der zweiten der genannten 
Methoden anschlieit. Es wurde die Intensitatsverteilung in der Flamme 
oberhalb einer kleinen Boraxperle dadurch gemessen, dab die Flamme 


*) Siehe die zusammenfassende Arbeit von A. Becker, Handb. d. Experi- 
mentalphysik Bd. 13, 1. Teil, S. 272. 
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urch ein geeignetes Filter photographiert wurde; dabei wurden Schwiarzungs- 

warken auf der Platte erhalten, indem man einige Aufnahmen einer homo- 
venen Natriumflanume mit auf die Platte brachte, wobei ein geeichter 
Stufenabsechwacher zwischen Platte und Flamme gestellt war. 

Eine konstante Flamme wurde in der iiblichen Weise erzeugt. Die 
lammengeschwindigkeit wurde nach der Methode von da C. d’ Andrade 
cemessen. Es wurden dazu Kohlenteilchen in das Mischgas hineingebracht. 
Als Platten wurden Ilford Panchromatic-Platten benutzt. Das Filter 
war ein Tartrasine-Mosingelatinefilter, das alles Licht von einer Wellen- 
linge kiirzer als 5600 A absorbierte. Es wurde eine gew6hnliche Kamera 
benutzt; die Expositionszeit betrug 0,1 see. 

Die Berechnung der Intensttdtsverteilung im Bilde. Die Konzentrations- 
verteilung um eine punktformige Quelle in emem homogenen Strémungs- 
vebiet wird gegeben durch die Formel?*) 


Vv | 
Ce2D ities 
h =, (1) 


worin r den Abstand von der Quelle bis zum betrachteten Punkt, z die Héhe 
dieses Punktes iiber der Quelle, V die Flammengeschwindigkeit, D die 
Diffusionskonstante, C' eine Konstante bedeuten. Aus dieser Formel kann 
nun die Intensitaétsverteilung im Bilde berechnet werden. 

Die Teilchen, die auf einer Geraden liegen, die durch den Mittelpunkt 
der abbildenden Linse geht, werden in geniigender Annaherung in einem 
Punkt abgebildet, weil durch den starken Konzentrationsverlauf des leuch- 
tenden Teiles die Gerade me gréber als 6mm ist, also klein gegeniiber 
dem durchschnittlichen Abstand des leuchtenden Teiles von der Linse 
(350mm). Es wurde festgestellt, dafi keine stérende Brechung des Na- 
Lichtes in dem Dampfstreifen stattfindet. Vernachlassigt man den Richtungs- 
unterschied der Geraden und nimmt man sie also parallel derjenigen, 
die von der Quelle zum Mittelpunkt der Linse geht, so wird die Zahl der 
leuchtenden Teilchen gegeben durch die Formel 


lo) 
, 


Voigt 4 12)'I2 

Ve — oD (72 + t4) /2 
N = Ce2D ae — i el * en dt 
J (+ Bye 


0 
worn r den Abstand des Quellenpunktes von der Geraden, ¢ den Abstand 
emes Punktes der Geraden vom Fufiipunkt der Lotlinie aus der Quelle, 


') Siehe auch H. A. Wilson, Phil. Mag. (6) 24, 118, 1912. 
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2 die Projektion von r auf die Line durch den Quellenpunkt parallel 7, 


der Richtung des Gasstroms bedeuten. Setzt man 


t? 
é —= l +- 2? 
Tr 
so wird 
oc 
? ot Vrz 
Ve é 2D 
N = Ce?P ——s 
. y2? — | 
1 
oder 
V , 
a. Vr 


N = Ce?” f(p), wobei p = aD’ 


Man kann leicht zeigen, dab f (p) der Differentialgleichung 
d?f  1df 
+o 
dp p dp 

geniigt, also einer Besselschen Differentialgleichung fiir rein imaginires 

Argument. Man braucht die Lésung, die fir p = O unendlich ist und fiir 

p = ce verschwindet. 

Bekanntlich wird diese fiir p groéfer als 10 asymptotisch gut dar- 


cestellt durch e—P 





f(p) = konst 


i 

In unserem Problem ist p immer gréber als 20; wir kénnen also die asymp- 
totische Darstellung benutzen. MHieraus ergibt sich fiir die Intensitits- 
verteilung Vie—?) 
e 4D 





JmA 


weil die Intensitat proportional )N ist. Das letztere wurde von uns auch 
experimentell durch Messung des Intensitatsverhaltnisses der D-Linien 
} 2:1) bestatigt gefunden, was auf starke Umkehrung nach der Gouyschen 
Theorie hinweist, die also angewandt werden darf. Ist x die Entfernung 
vom Punkte bis zur Symmetrieachse, so wird, weil 2?/z immer geniigend 
klein ist: > 





J =A- (2) 


Davis u.a. benutzten die Formel (1) fir n statt (2) far N, daher miissen 


die von ihnen angegebenen Werte mit 2 multipliziert werden. 
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Mefergebnisse. ks wurden zehn Aufnahmen gemacht, sieben bei einer 
i lammengeschwindigkeit von 415 em sec! und drei bei einer Geschwindig- 
keit von 625 em see-!. Zunichst wurde der Verlauf von J mit r''4 (2 = 0) 
vepraft. Fast in allen Fallen stellte es sich heraus, dab die Intensitat fiir 
r-Werte kleiner als 1,5 em zu miedrig war. 
Es seien hier zwei charakteristische Beispiele angegeben: 
— Tee ee eee TT ee hlhllUllCU ee 
Jr's (in willkiirlicher Einheit ) 65 85 91 92 V = 415cmesec, 


05 1 2 38 #4 ~« 4 


~ « & 45 50 52 515 51 ) = 625 cmsec. 
. ry 1/ . Dee , . . ° ° 
Die Zunahme von Jr '* ist fiir V = 625 immer merkbar kleiner als die 
Zunahme fiir V = 415. In einem Fall stimmt sogar der gefundene Intensitits- 


verlauf im ganzen Variationsbereich von r mit dem theoretisch zu erwartenden 
iiberein : 


aa 1 2? 3 4 4.5 
Jrile . . 5d 56 58 58 55 53. 


Es wurde weiter der Intensitatsverlauf fiir ¢ = const mit dem theore- 
tischen Verlauf verglichen. Um dabei Formel (2) einfach benutzen zu kénnen, 


wurde folgendes Verfahren angewandt: 


Statt der wblichen Schwarzung wurde das Verhaltnis u/u, benutzt, 
wobei up, der zu der unbelichteten Platte gehérige Galvanometer- 
ausschlag des Mikrophotometers und u die Differenz zwischen u, und 
dem zu einem gewissen belichteten Teil der Platte gehérigen Galvanometer- 
ausschlag sind. Dies Verhialtnis gegen den Logarithmus der relativen 
Intensitét aufgetragen gibt eine Kurve, deren geradlinger Teil der 
Beziehung a 

—=AlogJ—B 


Up 


geniigt. Durch Kombination dieser Formel mit der Formel (2) ergibt sich 


im 4" 2 + const 
Up 8Dz ; 
Ist weiter u (0) der u-Wert fiir 2 = 0, so kann man schreiben: 
u—u(0) AV2? 
Up = 8Dz 


pau Up 


Also wird 
—— + ———— 
82 u—u(0) 
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Berechnet man J bei einem 2-Wert fiir die verschiedenen Werte von 
so findet man auch hier fiir z-Werte kleiner als 1,5 em einen betrachtlich 
Unterschied zwischen Theorie und Beobachtung. Es seien wieder eini 


Beispiele angegeben: 


ry... 009 O13 O18 £O,18 em V = 625 emsec"! 
aes 3.8 3,65 3.65 z= 0.5¢m., 

; = = ee 0.21 0.31 0,42 

? ..< Ae 3.00 3.02 3.04 z= 2cm, 

@ eee Gil Q,14 0,15 0,18 0.2 V = 415 emsec! 
mm «ss ee 6.15 5,3 5.25 5.27 z = 0.42 cm, 


ze... 9016 0,23 0,28 0,31 0,35 
ae. 3.48 3.49 3,38 3,40 z = 2cm. 
Die gefundenen Abweichungen sind auch hier fiir die Werte bei V == 625 
. ‘ - : » a 7 ‘ P ‘ js 1 

geringer als fiir die Werte bei V = 415. Und in jenem Falle, wo die r+-Ab- 
hingigkeit der Theorie entspricht, ist auch die Abhangigkeit von ? be- 
friedigend, wie die folgenden Beispiele zeigen : 
: 0,5: 


r ... 004 0.05 0,06 0,08ce¢m 
D...2,9 3,94 323,86 32,90; 


Ce] 


BP . e « UU 0.11 0.13 0.15 cm 
DD... 298 2,90 2,96 2,97. 
Den Mittelwert fiir jede Aufnahme (es sind nur Werte fiir D, die zu - 
grober als 2 gehdren, benutzt) findet man in dem folgenden Beispiel: 


1 


95 V = 625 cmsec~—}. 


Deer te 3,4 3.25 3,38 3,20 3,33 V = 415 cmsec—1! 
Pesce eee Bee © 


Hieraus ergibt sich fir ) 3,24 (T = 2100° k). 

Die gefundenen Abweichungen werden durch den kontinuierlichen 
Hintergrund verursacht, der wie bekannt, immer im Na-Spektrum auftritt. 
Bei den Aufnahmen mit der Kamera wurde natiirlich alles kontinuierliche 
Licht aus der Umgebung der )-Linien mitaufgenommen. Daher wurden 
zwei Aufmahmen der Flamme nach spektraler Zerlegung in einem Glas- 
spektrographen gemacht, wobei sich die folgenden Zahlen ergaben: 

: 0,1 0.14 0,20cm 
s=0,5em D... 3,2 3.38 3,4 V = 415 emsec™, 


*... OB GH €¢83 
z=lem OD... 3,l 3.4 3,5 , 


& 
. 
. 


oe 
2 2om OD... 36 3.6 Mittelwert fiir D: 3.32. 


’ 
’ 
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Aus diesen Messungen geht also der Grund der Abweichungen klar 
hervor. Das Verschwinden der Abweichungen in gréberer Entfernung von 
der Perle und bei gréBerer Gasgeschwindigkeit ist aus dem gegeniiber dem 
})-Licht scharferen Intensitiatsabfall (keine Selbstumkehrung!) des kontinuier- 
lichen Lichtes bei Konzentrationsabnahme des Na zu erklaren. Wegen 
der gréBeren Abbildungsfehler bei Benutzung des Spektrographen sind die 
hier gefundenen Werte nicht so genau, wie die oben angegebenen. 

Endlich haben wir auch aus Intensitaétsmessungen im kontinuierlichen 
Hintergrund bei A = 4500 A D-Werte erhalten, die nicht wesentlich von 


den schon angegebenen Werten abweichen. Einzelheiten werden demnachst 





veréffentlicht werden. Aus den gefundenen Werten fiir D lat sich der 
gaskinetische Radius des Na-Atoms bestimmen. Weil man aber die genaue 
Zusammensetzung des Flammengases nicht kennt, besteht eine Unsicherheit 
in dem Wert des Durchmessers des Flammenmolekiils. Nach Beeker’) 
findet man hierfiir die Grenzen 2,4-10-Sem (vollstandige Verbrennung 
der Gase) und 2,6-10-8cem (Zusammensetzung des Gases unmittelbar 
iiber dem inneren Konus einer Bunsenflamme). Nehmen wir hier den Mittel- 
wert 2,5- 10-8 em, so ergibt sich nach der Formel?) 


1 jaRT 1 1 
a lea on hl ie ioe 
Drs 8a (o, + 3p | 1 bez r 7 


fir den Radius des Na-Atoms 


r = 2.4-10-8 em. 





Fiir die Masse eines Flammenmolekiils ist dabei als Mittelwert von 2- 10-*3 g 
und 2,8-10-%3 ¢ 2,15- 10-9 gesetzt worden. 
Vergleicht man diese Zahl mit der Maximalentfernung des Leucht- 


elektrons in der Grundbahn von dem Kerne?) 
2,6 - 10-8 em, 


so ist das Resultat sehr befriedigend. 





1) Siehe A. Becker, Ann. d. Phys. (4) 24, 857, 1907. 
*) J.H. Jeans, The dynamical theory of gases. 4. Aufl., 5. 316. 
3) B. Thomas, ZS. f. Phys. 24, 190, 1924. 











Das Rotationsramanspektrum von O, bei hohem Druck. 


Von B. Trumpy in Trondheim. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 12. April 1933.) 


Es wurde das Rotationsramanspektrum von O, bei 15, 30 und 60 Atm. auf- 
genommen, um die Stérung der Rotationszustande bei wachsendem Druck 
zu studieren. Die Stérung ist aber kleiner, als man nach friiheren Angaben er- 
warten kiénnte. So treten bei 60 Atm. Druck die einzelnen Rotationslinien 
deutlich hervor, zwar etwas verbreitert, aber nicht vollstandig verwaschen. 
wie eine friihere Angabe fiir 30 Atm. lautet. Die Intensitét der Rotationslinien 
bei 15 Atm. wurde photometrisch gemessen; der Intensititsverlauf stimmt 
sowohl nach der stokesschen als der antistokesschen Seite innerhalb der Fehler- 
grenzen mit den Forderungen der Quantenmechanik iiberein. 


1. Einleitung. In zwei friiheren Arbeiten!) haben wir die scheinbar 
kontinuierliche Strahlung untersucht, die bei Streuung des Lichtes in 
Fliissigkeiten auf jeder Seite der primar eingestrahlten Frequenz entsteht. 
Sowohl der Intensitatsverlauf als der Polarisationszustand dieses Konti- 
nuums wurde fiir verschiedene Fliissigkeiten gemessen. Friiher hat auch 
J. Weiler?) die Intensitat des Kontinuums fiir drei verschiedene Fliissig- 
keiten photometrisch untersucht. Die Entstehung dieses Kontinuums abit 
sich am nachstliegendsten durch die Annahme erklaren, da es sich hier 
um Ramanspektren nicht aufgeléster Rotationsbanden der streuenden 
Molekiile handele. Ein Vergleich der Versuchsresultate mit der von Manne- 
back) gegebenen Theorie der Rayleigh- und Rotationsramanlinien zwei- 
atomiger Molekiile ist deshalb von gro8em Interesse. 

Es zeigt sich, daB die Versuchsergebnisse sowohl hinsichtlich der Inten- 
sitait als auch des Polarisationszustandes des Kontinuums wenigstens 
qualitativ mit der Theorie in Ubereinstimmung stehen. So ist nach Manne- 
back die Intensitaét der Rotationsramanlinien dem Quadrat der Anisotropie 
der streuenden Molekiile proportional. Die Intensitaét des Kontinuums 
in der Nahe der Rayleighlinien zeigt auch fiir verschiedene streuende Flissig- 
keiten einen mit der Anisotropie der Molekiile ibereinstimmenden Gang. 
Weiler hat drei verschiedene Fliissigkeiten, Benzol, Cyclohexan und Cyclo- 
hexen, wir haben die Fliissigkeiten Tetrachlorkohlenstoff, norm. Propyl- 
alkohol, Isobutylalkohol, norm. Butylalkohol, Aceton, Toluol und Benzs 
aldehyd untersucht. In allen Fallen wachst die Intensitat des Kontinuum- 


') B. Trumpy, D. Kgl. Norske Viskens-Selsk. Forh. 5, Nr. 16 u. 47, 1932. 
2) J. Weiler, ZS. f. Phys. 68, 782, 1931. 
3) C. Manneback, ebenda 62, 224, 1930. 
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wit der Anisotropie der streuenden Molekile. Manneback zeigt weiter, 
daB jede Rotationslinie einen konstanten Depolarisationsgrad von 6/7 
besitzt, wenn unpolarisiertes Primarlicht angewandt wird. Unsere Polari- 
sationsmessungen des Kontinuums fiir verschiedene Fliissigkeiten mit stark 
abweichendem Depolarisationsgrade stehen auch mit dieser Forderung 
der Theorie in qualitativer Ubereinstimmung. Die Messungen wurden 
in der Weise ausgefiihrt, dafi Licht von einer Quecksilberlampe langs einer 
wohldefinierten Richtung OX in das Streugefah geschickt wurde. 


Das Streulicht wurde in einer Richtung O Y senkrecht dazu beobachtet. 
Vor dem Spalt des Spektrographen war ein Nicol aufmontiert, das nach- 
einander in die Richtungen OX und OZ eingestellt wurde. Die Ausmessung 
der in dieser Weise erhaltenen Spektren zeigte, dab das Intensitatsverhaltnis 
des Kontinuums zur Mitte der unverschobenen Rayleighlinie in den beiden 
Richtungen verschieden ausfiel, und zwar war die Differenz dieser Ver- 
hiltniszahlen, wie auch die Theorie fordert, von dem Depolarisationsgrad 
der streuenden Flissigkeit abhingig. Fiir verschiedene Flissigkeiten 
mit bekanntem Depolarisationsgrad wie Aceton, Chloroform und Toluol 
wurde in dieser Weise eine qualitative Ubereinstimmung mit der Theorie 
nachgewiesen. 

Quantitativ bestehen aber gewisse Divergenzen zwischen der Manne- 
baeckschen Theorie und den Versuchsergebnissen fiir Flissigkeiten. So ist 
z. B. der gemessene Intensitatsverlauf des Kontinuums von dem nach der 
Theorie mit Hilfe des Boltzmannschen Gewichtsfaktors berechneten 
Intensitatsverlauf voéllig verschieden. Bei groben Frequenzdifferenzen A y 
ist die Intensitat des Kontinuums viel starker als nach der Theorie zu er- 
warten wire. Dies geht sowohl aus den Messungen von Weiler wie auch 
aus unseren Messungen deutlich hervor. Diese Divergenz bleibt beim 
Vergleich mit einer kirzlich erschienenen Theorie von Placzek und Teller 
iiber die Rotationsstruktur mehratomiger Molekiile bestehen!). Weiter 
zeigt ein quantitativer Vergleich unserer Polarisationsmessungen mit den 
Forderungen der Mannebackschen Theorie, da8 eine besondere, allerdings 
nicht bedeutende Polarisation des Kontinuums hinzugekommen ist. Der 
Grund dieser Divergenzen ist wohl hauptsiachlich in den weitgehenden 
Stérungen der Rotationszustinde im fliissigen Zustand zu_ suchen. 
Dureh die zahlreichen Zusammenstébe der streuenden Molekiile miissen 
wenigstens die niederen Rotationsniveaus weitgehend zerstért werden, 
und es scheint fiir Fliissigkeiten zweifelhaft zu sein, von freien Rotationen 


1) G. Placzek u. E. Teller, ZS. f. Phys. 81, 209, 1933. 
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der Molekiile tiberhaupt sprechen zu diirfen. Um die Stérung d 
Rotationen naher zu verfolgen, ware es von grobem Interesse, den hivy 
besprochenen Effekt fiir Gase bei variierendem Druck — wenn mdglich 
bis in die Nahe des fliissigen Zustandes photometrisch zu studieren. \\ 
haben derartige Untersuchungen angefangen und geben im folgenden di 


Resultate der eimleitenden Versuche mit Og wieder. 


2. Experimentelles. Das Ramanrohr war aus dickwandigem Speziai- 
glas verfertigt, mit einem inneren Durchmesser von 1,8 ¢m und aéuberei 
Durchmesser von 2,0em. Die Lange des Rohres betrug 45em. Das eine 
Ende des Rohres war mit einem Stahlrohr verbunden, das mit Zufiithrungs- 
leitungen fiir Manometer und Sauerstoffbombe versehen war. Das Stahl- 
rohr war innen geschwarzt und bildete een guten schwarzen Hintergrund. 


Der Sauerstoff wurde wihrend des Versuchs von zwei 45 cm langen 
Quecksilberbogenlampen beleuchtet, und die Expositionszeit betrug um 
40 bis 100 Stunden. Der angewandte Glasspektrograph gab in der Um- 
gebung der Linie 4046,8 eine Dispersion von 12 A/mm. Es wurden auf jede 
Platte auBerhalb der Aufnahme der Ramanspektren auch ein Paar Schwir- 
zungsintensititsskalen photographiert. Dies geschah mit Hilfe eines Grau- 
keils von Zeiss-Ikon, der etwa nach den Angaben von Dorgelo?) auf dem 
Spalt abgebildet wurde, indem er das kontinuierliche Spektrum einer 
Wolframbogenlampe in bekannter Weise mebbar abschwachte. Als Erreger- 
linie wurde wesentlich 4046,8 benutzt, weil 4858 wegen der naheliegenden 
Linien 4348 und 4339 fiir die Untersuchung der antistokesschen Rotations- 


linien unbrauchbar war. 


3. Resultate. Rotationsramanspektren von O, wurden bei 15, 30 
und 60 Atm. aufgenommen. Die Ausmessung der Intensitait der eimzelnen 
Linien geschah mit Hilfe eines selbstregistrierenden Mikrophotometers, 
und dazu wurden die Aufnahmen bei 15 Atm. angewandt. Bei diesem 
Druck sind die Rotationslinien recht schmal, sie wachsen nicht zusammen, 
und die Intensitétsmaxima lassen sich dann gut bestimmen, indem fiir den 
schwachen kontinuierlichen Untergrund leicht eine Korrektion angebracht 
werden konnte. In Tabelle 1 sind die Mebresultate zusammengestellt. 
Wegen Stérungen von der starken Erregerlinie ist die erste und zweite 
Rotationslinie nicht beobachtet worden. 


Der Intensitét der stairksten Rotationslinie, d.h. der stokesschen 
Linie Nr. 5, ist willkiirlich der Wert 10 gegeben. In der letzten Spalte der 


1) H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 13, 206, 1923. 
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‘abelle 1 sind vergleichshalber die nach Segré*) fiir die Versuchstempe- 
ratur um 80°C quantenmechanisch berechneten Intensitaéten wiedergegeben, 
und auch in diesem Falle ist der Linie Nr.5 nach Rot die Intensitat 10 zuge- 
‘eilt. Die Intensitaten der Sauerstofframanlinien sind friiher von Segré (1. ¢.) 
untersucht worden, indem er die Aufnahmen Rasettis an O, photometrisch 
untersuchte. Er gibt eine Photometerkurve wieder, berichtet aber nicht 
liber quantitative Ausmessungen derselben mit Hilfe von Schwarzungs- 
intensitatsmarken. Diese Untersuchung kann deshalb nur als qualitativ 


hezeichnet werden. 


Tabelle 1. 
Erregerlinie 4046,8. 





Intensitat Intensitat 





4vem—!_ Linienabstand Linien r aie <n 
141,2 | 11,6 12 - ae 
129,6 11,7 11 - aa 
117,9 11,6 10 2,8 2,90 
106,3 11,5 9 4.3 4,15 
94,8 11,7 & 6,0 5,70 
Rotverschoben 83,1 11,3 7 7,2 7,50 
71,8 11,8 6 9,1 9,10 
60,0 11,3 5 10.0 10,0 
48,7 11,4 4 9,7 9,95 
37,3 11,4 3 8,8 8.65 
25,9 — 2 — 6,20 
25,8 so 2 - 5,15 
37,4 11,6 é 6,8 6,65 
48.6 11,2 4 7,5 6,95 
Blauverschoben 60,3 11,7 5 6,8 6,45 
72,0 11,7 6 5,8 5,55 
83,4 11,4 7 4,5 4,30 
94,5 | 11,1 8 3,2 3,15 


Als Mittel der Linienabstinde bekommen wir den Wert 11,50 em7! 
Das gibt fiir By den Wert 1,438 cm-!, der in guter Ubereinstimmung steht 
mit friiheren Messungen und mit dem aus den Bandenspektren berechneten 
Wert 1,489 em-! 2), 

Die erste Linie 1aBt sich wegen der Storung der Erregerlinie nicht 
ausmessen. Wir berechnen aber mit Hilfe der konstanten Differenz 11,5 em7! 
die Verschiebung dieser Linie zu 14,4 em, was genau®/, der Verschiebungs- 
differenz der anderen Linien entspricht. Dies Ergebnis steht auch in guter 
Ubereinstimmung mit friiheren Angaben, und wir werden deshalb diese 


1) B. Seuss. Cim. 7, 380, 1930. 
2) F. Rasetti, ZS. f. Phys. 61, 598, 1930; Cim. 6, Nr. 9, 1929; W. Ossen- 
briiggen, ZS. f. Phys. 49, 167, 1928. 
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Tatsache nicht naher besprechen, sondern weisen auf friihere Arbeiten 
hin (I. ¢.). 

Die beobachteten Intensitaten der antistokeschen Linien scheinen 
etwas hoher als die nach Segré!) berechneten Werte zu liegen. DaB diese 
Divergenz reell ist, diirfen wir aber nicht behaupten. Die photometrischey, 
Messungen sind naimlich wegen der Korrektion des kontinuierlichen Unter- 
grundes nur auf 5 bis 7°, richtig, und innerhalb dieser Fehlergrenze stimimen 
die beobachteten Intensitaten mit den theoretisch berechneten iiberein. 








violet? + 
, +— + + +— 
- = - - —- gr— bet 














8T7ES¥SLITOTLIVE EC TBIW NI 
Lime Nr 


Fig. 1. Intensitaétsverteilung im Rotationsramanspektrum von Og. 


Ein Vergleich zwischen den beobachteten und berechneten Intensitaten 
ist in Fig. 1 durchgefiihrt worden?). 

4. Die Verbreiterung der Linien mit wachsendem Druck. ¥Friher hat 
Bhagavantam®) das Rotationsspektrum einiger Gase unter hohem 
Druck aufgenommen. Leider ist uns seine Originalarbeit nicht zuganglich 
gewesen. Weiler*) hat aber seine Arbeit in einem zusammenfassenden 
Bericht eingehend zitiert. 

Nach Bhagavantam existiert fiir jedes Gas ein kritischer Druck, 
der durch Gleichsetzen der molekularen Zusammenstéfe im Gase mit der 
Frequenz der unteren Rotationszustainde bestimmt wird. Oberhalb dieses 
Druckes, der fiir O, zu 21,6 Atm. berechnet wird, ist nach Bhagavantam 
keine aufgeléste Rotationsfeinstruktur der Rayleighlimien des betreffenden 
Gases zu erwarten. So hat Bhagavantam fiir O, bei 20 Atm. noch eime 
aufgeléste Rotationsfeinstruktur erhalten, wahrend bei einem Druck von 
30 Atm. diese bereits vollstandig verwaschen war. Wir kénnen dieser 


Ansicht nicht beistimmen, indem unsere Aufnahmen bei 60 Atm. eine gut 


1) BE. Segré, Rend. Acc. Naz. 11, 825, 1930. 

2) Die beobachtete Intensitat der antistokesschen Linie Nr. 5 ist in der 
Figur zu niedrig angegeben. 

3) S$. Bhagavantam, Ind. Journ. Phys. 6, 319, 1931. 

4) J. Weiler, Phys. ZS. 33, 489, 1932. 
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fgeléste und deutlich sichtbare Rotationsfeinstruktur gaben, wie auch 
is der Fig. 2, eines vergréBberten Spektrums des Sauerstoffs bei 60 Atm. 
rvorgeht. Wie man sieht, sind die einzelnen Rotationslinien gut sichtbar. 
ywar greifen die Linien ein wenig ineinander tiber, und die Breite der Linien 
st deutlich gréBer als bei 15 und 80 Atm. Messungen zeigen, dal die Linien- 
jaxima auch nicht verschoben sind. Ihre Lagen stimmen mit den Angaben 
der Tabelle 1 gut itberein. Auch scheinen die Intensitaéten unverandert zu sein. 
\Vie man bemerken wird, sind die fiinfte Linie nach Rot, die vierte nach Blau 
die starksten Linien innerhalb ihrer Serien, wie auch die Theorie und die 


\lessungen bei 15 Atm. zeigen. Wegen des beginnenden Zusammenfliebens 


M9 FF. 
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Fig. 2. Rotationsfeinstruktur in O, bei 60 Atm. 


der Linien sind aber genaue Intensitiatsangaben nicht gut moéglich. Eine 
von der Theorie abweichende Intensititsverteilung — wie von Weiler 
und uns fiir Fliissigkeiten nachgewiesen wurde — ist jedoch bei Sauerstoff 
bis 60 Atm. nicht vorhanden. Es gibt auch keinen kritischen Druck, bei 
welchem die Rotationsfeinstruktur plétzlich verschwindet. Nach unseren 
Messungen steigen die Breiten der Einzellimien ungefahr proportional 
mit dem Druck etwa im Sinne der Theorie der Lorentzschen Stobver- 
breiterung. Die Anwendung dieser Theorie auf unseren Fall gibt bei 60 Atm. 
ein beginnendes Zusammenflieben der Einzellinien, eine Tatsache, die mit 
unseren Beobachtungen qualitativ in guter Ubereinstimmung steht. Es 
ist wohl anzunehmen, dab ein kritischer Druck, der durch Gleichsetzen 
der StoBzahl und der niedrigsten Rotationsfrequenz berechnet ist, nur 
diese ungewohnlich stark zu stéren vermag, und daf sich eime soleche 
vollstindige Stérung erst bei entsprechend héheren Drucken nach den 
folgenden Rotationsfrequenzen ausbreitet. 

Leider ist die erste Linie unseres Photogramms von der starken Primiar- 
line tiberdeckt, wobei eine Feststellung eines solchen Effektes fiir diese 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 20 
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Linie unméglich war. Die zweite Linie aber ist auf der Originalplatte b 
einem Druck von 60 Atm. gut sichtbar. 

In anschlieBenden Arbeiten beabsichtigen wir, auch die Rotation 
feinstruktur anderer Gase bei hohen Drucken zu messen. Auch hoffen wi 
die hier untersuchten Sauerstofflinien bei noch héheren Drucken weit 


studieren zu kOnnen. 


Der Stiftung ,,Nationalgaven til Chr. Michelsen”, die diese Arbei 
mit Geldmitteln unterstiitzt hat, méchten wir auch an dieser Stelle herzlics; 
danken. Weiter sind wir ..Den Tekniske Héiskoles Fond’ fiir die Gewahruny 


von Mitteln zur Apparateanschaffung zu Dank verpflichtet. 


Trondheim, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 
im April 1933. 
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Aus dem Waiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektro- 
chemie, Berlin-Dahlem.) 


Uber die Hauptserien 'S,—m'P, und 'S,—m*P, des 
Quecksilberbogenspektrums (HgI) und ihren 
Storungsterm 'P,; (5d)° (6s)? 6 p. 

Von H. Beutler in Berlin-Dahlem. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 20. Mai 1933.) 


Die héheren Glieder der Hg-Hauptserien 'S,—- m'P, und 'S,—~ m ?P, wurden 
aus Kmissions- und Absorptionsaufnahmen im Gebiet 1400 bis 1200 A im Va- 
kuumspektrographen vermessen; die Wellenlingen der Linien bis m 14 
werden auf -+ 0.02 A angegeben und mit den Werten verglichen, die dafiir 
aus den langwelligen Serien berechnet werden konnten. In der m 'P,-Serie 
ist ein iiberzihliger Term vorhanden. Aus den Intensititsverhailtnissen bei 
verschiedenen Anregungsbedingungen wird geschlossen, daB der Term 7318 em~! 
(Kombination mit dem Grundterm 1300,98 +- 0,02 A)den Bau (5 d)® (6.8)? 6p !P, 
besitzt, daB also die im Paschen-Goetze verzeichneten Terme die normale 
Serie (5 d)!"6smp bilden. Dies steht im gewissen Gegensatz zu Shenstone 
und Russell, welche die Konfiguration des St6érungsterms erkannten, dessen 
Lage aber zu 5368 cm7! angaben. Ks wird eine empirische Formel fiir Stérungen 
von Serien angegeben, die fiir geringe St6érungen in die Langersche Formel 
iibergeht. 


Im Bogenspektrum des Quecksilbers zeigen sich ausgesprochene 
Stérungen einiger ‘lermserien, so daB diese nicht mehr der Rydbergformel 
gehorchen. 

In der Serie n?P, des Hg I wurde ein neuer, zusitzlicher Term durch 
Takamine und Suga!) aufgefunden und durch Paschen?) bestiatigt. 
Shenstone’) gab fiir den abnormen Verlauf dieser Serie die Erklarung: 
Neben den normalen Termen n?P, mit der Konfiguration (5d)! 6 sm p 
linfolae Anregung eines duferen 6 s-Elektrons aus dem Grundzustand 
(5 d™) (6 s)?|sind Terme n*P, aus der Konfiguration (5 d)® (6 s)? mp moglich, 
bei denen aus dem Grundterm ein 5 d-Elektron angeregt wurde. Der 
niedrigste Term °P, dieser Reihe (5 d)® (6s)? 6 p ist der neu aufgefundene 
und ,,stért‘S die normale Serie. Die Berechnung der St6érung einer Term- 


reihe durch einen Symmetrie-gleichen aus einer anderen Konfiguration 


1) T. Takamine u. T. Suga, Sc. Papers Inst. Phys. and Chem. Res. 
Tokio 13, 1, 1930. 

2) F. Paschen, Ann. d. Phys. (5) 6, 47, 1930. 

8) A. G. Shenstone, Phys. Rev. (2) 38, 873, 1931. 
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ist durch eine Naherungsformel méglich geworden, die Langer!) angegeb 
hat. Thre Anwendung aut die m?P,-Serie des Hg und viele Serien ander 
Elemente haben Shenstone und Russell*) durchgefiihrt und so eine form: 
mabige Darstellung zahlreicher gestOrter Termserien gegeben. 

Von besonderem Interesse ist eine starke Stérung in der Reihe diy 
m+P,-Terme des Hg. Schon von Wentzel%) war auf zwei Hg-Linicy 


aufmerksam gemacht worden, die emen neuen Term — auber den inj [ 
Paschen-Goetze angegebenen Termen — bei 7318 em-! belegen. Shen- d 
stone und Russell*) haben aus ihrer Berechnungsweise gestérter Sericn | 
nach der Formel von Langer den Schluls gezogen, dab dieser Term 7318 em | | 
der Konfiguration (5 d)!6s8 p zuzuschreiben ist. Dafiir miisse der bisher | 
in dieser Serie verzeichnete Term 5868 em-! herausgenommen werden, 
ihm sei die Struktur (5d)? (6s)? 6 p zuzuordnen. 6 
Mittels Absorptionsversuchen ist es nun gelungen, im Hg zahlreiche Y 
Terme der Konfiguration (5 d)® (6s)? mp (m = 7 bis 12) durch ihre Kom- , 
binationen mit dem Grundzustand zu fixieren®), die sich in drei Serien ( 
mit zwei verschiedenen Grenzen einordnen lieben. Nur die langstwelligen FE | 
Linien zu den tiefsten Termen (mit m =: 6) fehlten im Gebiet 1000 bis FU : 
700 A. Herr Prof. Paschen wies auf die Wichtigkeit der Vervollstandigung 
der Serie hin, und auf seine Anregung wurden diese Beobachtungen in | 
Gebiet 1400 bis 1000 A durchgefiihrt. | 
Von G. Wolfsohn®) wurden ebenfalls auf Veranlassung von Prof. \ 
Paschen Untersuchungen in dieser Richtung angestellt. Eimer Ne-Ent- 


ladung, die mit Oxydkathoden bei hohen Stromstarken betrieben wurde, 
wurde etwas Hg-Dampf zugegeben. Im 1 m-Vakuum-Gitterspektrographen ? 
erfolete die Aufnahme der Emission. Es zeigte sich folgende Intensitats- 
verteilung in der Reihe der Hg-Linien: Die bisher angenommenen (Paschen- 
Goetze) Glieder der Hauptserie zeigen mit wachsenden Quantenzahlen 
monoton abiallende Intensitat, der zusitzliche Term 7318 em! macht sich 
dureh eine Linie von abnorm geringer Intensitat bei 1301,0 A bemerkbar. | 
Danach ist also der neue Term 7318 em? als der fremde, stérende in der 
(5 d)’6s mptP,-Serie anzusehen im Gegensatz zu der Deutung von 


Shenstone und Russell. 


1) R. M. Langer, Phys. Rev. (2) 35, 649, 1930, Letter. 

2) A.G. Shenstone u. H.N. Russell, Phys. Rev. (2) 39, 415, 1932. 

3) G. Wentzel, ZS. f. Phys. 19, 64, 1923. 

*) lic. 

5) H. Beutler, Naturwissensch. 20, 673, 1932. 

8) Nach privater Mitteilung. Fiir die Erlaubnis der Bekanntgabe dieses 
Ergebnisses sei Herrn G. Wolfsohn auch hier bestens gedankt. 
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Uber die Hauptserien 'Sy— m'!P, und 'S,—- m*P, usw. 29] 

Soeben erschien eine Untersuchung von Ishida und Hiyama!) 

er den Starkeffekt des Hg I-Spektrums, in der die Ubergiinge von 91!P,, 
'P, und 7'P, nach 6*P, zwecks emer Fixierung des fraglichen Terms 
'p, aufgesucht werden. Ks wird gefunden, dal die Linie 5803,4 A (71P, 
-61P,) nach Rot, die Linie 3860,6 A (91'P, — 6'P,) im elektrischen Ield 
ach Violett verschoben wird. Bei 4885,5 A wird im elektrischen Feld eine 
inie beobachtet, die eine Verschiebung nach Rot zeigt. Diese Linie wird 
dem normalen Term 8 1P, zugeschrieben, der daraus (und aus seinen 
Kombinationen mit 73S, und 748,) zu 73165 em? festgelegt wird. 
Dies bedeutet eine Bestitigung der Annahme von Shenstone und 
Russell. 

Die Kombination des Terms 5368,2 A, der bisher als 81P, galt, zu 
6'1P, wird von Ishida und Hiyama nicht beobachtet; sie ist bei 4040,2 A 
zu suchen, also dicht bei der sehr intensiven Hg I-Linie 4046,56 A. Lhre 
Versehiebung im elektrischen Feld brauecht nur gering zu sein, da zwischen 
der Rotverschiebung des niedrigeren und der Violettverschiebung des 
hdheren Seriengliedes interpoliert werden kann. Eine Andeutung fiir eime 
solehe diffuse Linie glauben wir auf den ausgezeichneten Aufnahmen, die 
der Publikation von Ishida und Hiyama beigefiigt sind, innerhalb des 
Lichthofes der stark iiberstrahlten 4046 A-Linie zu erkennen. Kine solche 
Linie ist im Starkeffekt auch friiher schon (bei 4040,7 A) beobachtet 
worden”). Der SchluB, dab der Term 81P, bet 7316.5 cm! liege, scheint 
uns also nicht bewiesen zu sein. 

Kis hat nur einen beschrainkten physikalischen Sinn, in elmer so stark 
vestérten Serie mit emem iiberzihligen Term einen bestinimten als den 
 stOrenden Term herauszugreifen. Denn die Stérung selbst bedeutet 
eine starke Wechselwirkung zwischen den verschiedenen [Hlektronen- 
konfigurationen und die HKigenfunktionen der Terme sind durch Linear- 
kombinationen der ,,ungestérten® Konfigurationen darzustellen, damit 
die Kigenwerte eine Verinderung erleiden. Nur unter diesem Vorbehalt 
sel von den Intensititsverhaltnissen der Hauptserienlinien Gebrauch 
vemacht, wn die Konfiguration der Terme festzulegen. 

Man kOnnte daran denken, aus den Intensitaéten von Linien, die von 
diesen Termen ausgehen, Aussagen iiber den St6rungsterm zu gewinnen. 
In den Serien 71S, — m4P, und 73S, —-m4P, ist es sehr schwierig, die 
intensitaten der Linien zu vergleichen, da diese iiber ein breites Spektral- 

') J. Ishida u. S. Hiyama, Scient. Pap. Tokio 19, 80, 1932. 


*) H. Kayser u. H. Konen, Handb. d. Spektroskopie VII, 2, S. 685, 
labelle 5 (Leipzig, Hirzel, 19%0). 





292 HH. Beutler, 


gebiet streuen; es miiBten dazu Messungen an den Reihen durchgefii! + 


werden: 





7 p Sp y p 
715, 1357064 7729,0 A 6716,45 A 6234,35 A 
7 3S, 11183,8 6886,6 6072.63 5675,86 


In diesem Bereich ist es kaum mdoglich, auf Platten Vergleiche zy 


unternehmen, Dagegen liegt die entsprechende Gruppe in der Hauptserie: 
6'S,: 1402.7 A, 13801,0 A, 1268,5 A, 1250,6 A 


in einem Gebiet, wo die Empfindlichkeit der Schumannplatten nahezu 
konstant sein diirfte. 


Die Versuche wurden in emer Apparatur durchgefiihrt, deren Einzel- 
heiten in emer folgenden Arbeit beschrieben werden. Die Aufnahmen 
erfolgten in emem 1 m-Vakuum-Gitterspektrographen (Dispersion 17,5 A 
pro Millimeter) und zeigten das Gebiet 1450 bis 550 A: zwei Vergleichs- 
aufnahmen konnten auf eine Platte aufgenommen werden. Ein Entladungs- 
rohr von 80 em Lange und 3 em Weite wurde mit Weehselstrom (50 Perioden) 
aus einem Transformator (etwa 150 Volt, 3 Amp. primir, etwa 3000 Volt 
sekundar) betrieben; fast immer wurden 0,05 mE Kapazitat und eine 
Funkenstrecke von etwa 2mm in den Sekundarkreis geschaltet. Das 1m 
lange Glasrohr zwischen Entladung und Spektrograph enthalt eine Er- 
weiterung von 25¢m Lange, in der (durch Heizwicklung oder Kiihlung 
mit festem CQO,) tiber Hg als Bodenkérper eine Hg-Dampfschicht von 
behebigem Druck zwischen 10-® und 10 mm erzeugt werden konnte. Der 
Hg-Dampf wirkt als absorbierende Sehicht im Lichtwege. Die zwei an- 
grenzenden Aufnahmen auf einer Platte wurden in der Regel bei heibem 
und bei kaltem Hg-Gefaib gemacht, so dab die Absorption der Hg I-Linien 
verfolgt werden konnte. Dadurch war es moéglich, die Hg-Linien in Emission 
auch bei Uberlagerung mit einem Viellinienspektrum, wie es z. B. H, 
in diesem Gebiet zeigt, sicher zu identifizieren. Als Lichtquellen dienten 
Entladungen in He, Ne, Ar, Kr, Xe und H,. Haufig wurde diesen noch 
Hg-Dampt zugefiigt. Die Vermessung der Platten erfolgte im Zeisskom- 
parator gegen die Edelgaslinien, gegen Glieder der H-Lymanserie und gegen 
He* -Linien. 


Die Aufnahmen zeigen weitere Gleder zu den bisher beobachteten 


in den Hauptserien des Hg I-Spektrums. In der Literatur sind an Wellen- 


lingen der 64S)— m!P,-Serie neben eimgen rohen Messungen der erste! 
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fiir den Term (5 d)!658 p die hier genannte Linie 1269 A einzusetzen j 
wie dies nach Paschen-Goetze bisher ablich war, oder ob dafir die Liy 
1301 A gewahlt werden muh, was Shenstone und Russell auf Gru 
der Langerschen Naherungsformel behaupten. Unsere Versuche sprech, 


durchaus zugunsten der Zuordnung von Paschen-Goetze. 


Einzelheiten der Intensitdtsbeziehungen. 

a) Kniussionsversuche. Aus der Entladung in He +- Hg wurde d 
Singulettserie in mabiger Intensitat gewonnen, die Linie 1301 A trat nur 
ganz schwach auf, ebenso die niedrigsten Glieder der Interkombinationsseric. 

Wird Ne + Hg in die Entladungsbahn gebracht. so andert sich das 
Intensititsverhiltnis nur geringfiigig zugunsten der 1301 A-Linie. Wie 
oben erwahnt, fand G. Wolfsohn bei emer Gliihkathodenentladung in 
Ne + He auch nur eine sehr schwache 1301 A-Linie im Vergleich zur inten- 
siven Hg-Singulettserie. 

In der Ar + Hg-Entladung erscheinen die Hg-Serien schon etwas 
besser entwickelt, auch die Linie 1301 A wird relativ etwas starker. 

Auffallend ist die Anderung bei Anwendung von Krypton als Trager 
der Entladung und wenig Hg als Beimengung. Dann tritt eine bedeutende 
Verstirkung der Linien von den héheren Termen des Singulett- und _ be- 
sonders des Triplettsystems auf, so dafi beide Serien fast das Intensitats- 
verhaltnis 2:1 erhalten. Die Linie 1301 A wird so verstarkt, dab sie die 
benachbarten Singulettlinien an Intensitat erreicht. 

In Ne + Hg-Entladung ahnelt die Intensitatsbeziehung der 1301 A- 
Linie zu den ersten Singulett- bzw. Triplettlinien jener in Kr: dagegen sind 
die héheren Glieder der Hg-Serien viel schwacher bzw. fehlen ganz. 

Die Deutung dieser Verschiedenheiten erfolgt aus den Anregungs- 
bedingungen. Die Gasdrucke betrugen etwa 4mm Edelgas und etwa 
2-10°-3 mm He (bei Ne konnte nur 1mm Druck gegeben werden, dafiir 
wurden noch 3 mm He zugefiigt). Es wurde stets eine schwach kondensierte 
Kntladung betrieben, so dab hohe mittlere Elektronengeschwindigkeiten 
vorherrsehten. 

Die Edelgase zeigen das Bogenspektrum intensiv, ihre Funkenlinien 
sind nur schwach. Fiir die Anregung des Quecksilbers miissen direkte 
Klektronenst6be und Stébe zweiter Art seitens metastabiler Edelgasatome 
in Beachtung gezogen werden. 

Die Ausbeute aus direkter Anregung ist (bei gleicher Stromstarke 


in den verschiedenen Gasen angenadhert gleich: die Ausbeute aus Stob- 


iiubertragung der Energie dagegen ist durch die Lage der metastabilen 








[)- 
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iidelgasterme relativ zum Hg-Spektrum bestimmt und _ infolgedessen 
hr variabel. 

In He als Fiillgas ist die direkte Anregung des Hg ganz tiberwiegend, 
da die Energie der metastabilen He-Atome etwa 10 Volt iiber der loni- 
-ierungsspannung des Hg liegt und daher keine ,,Resonanz* fiir eine Energie- 
iibertragung durch Sto besteht. Die schnellen Elektronen regen geméal 
der Anregungsfunktion des Hg, die von Hanle!) und Schaffernicht?) 
untersucht wurde, mit Vorzug die Singuletterme an, die Tripletterme 
werden nur mit viel geringerer Wahrscheinlichkeit erzeugt. Damiut stehen 
unsere Aufnahmen in Ubereinstimmung. Da die Linie 1301 A relativ 
schwach ist, nehmen wir den zugehérigen Term 7318 em-! aus der Serie 
heraus und schreiben ihm die Struktur (5 d®) (6s)?6p4P, zu. Damit 
ist der weitere Schlu{i verbunden, dal durch Klektronenstof die Anrequng 
eines wmneren Ivlektrons viel (mehr als eine Zehnerpotenz) schlechier erfolgt 
als die evnes Guferen Valenzelektrons. Eine solche Annahme steht in keinem 
Widerspruch zu bekannten Tatsachen. Insbesondere ist bei der Unter- 
suchung der Energieverluste bei Elektronenstében der Term 7318 em-! 
nicht durch ein ,,kritisches** Potential (berechnet 9,48 Volt) bemerkbar’). 
Obgleich die Absorptionsstarke der zugehérigen Linie 1301 A ein Viel- 
faches jener der Linien 2537 und 1849 A betragt (siehe unten, Anm. S. 298), 


ist die Anregungswahrscheinlichkeit durch Klektronenst6be nur etwa 1°, von 


jener der entsprechenden Terme 63P, und 61P, (4,86 bzw. 6,67 Volt). 


Kontrare Bedingungen sind in der Entladung Kr + Hg (bei gleicher 
elektrischer Belastung) verwirklicht: Die Anregung des Hg durch meta- 
stabile Kr-Atome gewinnt im Vergleich zum He ganz erhebliche Bedeutung, 
sie tibertrifft vermutlich die Anregung aus ElektronenstoB. Dies beruht 
auf der energetischen Nachbarschaft der niedrigen Anregungsniveaus 
des Kr*) zu Termen im Hg-Termschema, wie aus der Tabelle 2 zu ersehen 
ist. In gleicher Hohe iiber dem Grundzustand liegen in beiden Atomen 
Terme, zwischen denen eine ,,Energieresonanz besteht. Daraus folgt®) 


1) W. Hanle, Phys. ZS. 30, 901, 1929. 

2) W. Schaffernicht, ZS. f. Phys. 62, 106, 1930. Die optische Anregungs- 
tunktion des Terms 7318 cm™! ist nicht untersucht, da die ausgehenden Linien 
weit im Rot liegen; am Term 5368cm™! ist die Linie 6072,6 A untersucht. 
Danach verhilt sich dieser Term genau wie der héhere Term (5 d)!°6s 9 p. 

3) Castle W. Foard, Phys. Rev. 35, 1187, 1930. 

4) W. F. Meggers, T. L. de Bruin u. C. J. Humphreys, Bur. of Stand. 
Journ. Res. 3, 129, 1929. 

5) J. Franck, Naturwissensch. 14, 211, 1926; H. Beutler u. B. Josephy, 
ZS. f. Phys. 53, 747, 1929. 
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eine besonders gute Ausbeute fiir die Abgabe der Anregungsenergie au, 


Kr-Atomen an normale Hg-Atome. 


Tabelle 2. Anres 


= 


= 


ungsenergien der Hg-Termeim Vergleichzu Krund X 








Kr Hg y Xe 
m'Py m 3P 
54 069 cm~! (6) 69 662 cm~! (7) 3 P, : 67 068 cm~! 
71 293 (7) 76 467 (8) 3 P, : 68 046 
76 864 3P,:76 198 
(1_P, : 77 186) 

78 813 (8) 79 413 (9) 

3P,:79971 cm! 79 954 (9) 80 917 (10) 

$P,: 80917 81 155 (10) 81 808 (11) 
81 944 (11) 82 379 (12) 
82464 (12) 82766 (13) 

3 P, 85 191 82826 (13) 83040 (14) 

(AP, : 85 846) 83084 (14) 


So erklart sich die Intensitét der hohen Serienglieder im Hg-Spektrum 
bei Kr-Entladung. Die relativ starke Anregung der Tripletterme m °P, 
(intensive Interkombinationsserie) findet ihre Deutung in den Gesetzen 
bei St6ben zweiter Art: Beim Stob eimes ?P-Kryptonatoms auf ein 1S-Hg- 
Atom ist diesem Gesamtsystem die Triplettmultiplizitat zuzuschreiben. 
Diese Multiplizitat bleibt beim StoB erhalten, wie Wigner?) quanten- 
mechanisch abgeleitet hat. Nach dem Energieabtausch ist das Kr im 
1S)-Grundterm, das Hg wird also mit Vorzug zu einem m*P-Term angeregt 
werden, weil nur so die Gesamtmultiplizitat erhalten bleibt. Experimentell 
wurde dies Gesetz des ,,Elektronenaustauschs* friiher belegt?). Die gute 
Entwicklung der Interkombinationsserie bis zu hohen Gliedern ist also 
verstiindlich. Dabei ist der Kr-Gasdruck hoch genug, um die besondere 
Bevorzugung der in bester Energieresonanz stehenden Hg-Terme durch 
, Riickwirkung’ wieder auszugleichen. 

Zur Deutung der starken Anregung des (5 d)° (6 s)* 6 p-Terms (Linie 
1301 A) ist es nétig, auf die wellenmechanische Berechnung der Energie- 
ibertragung bei St6Ben zuriickzugreifen, die von Kalimann und London?) 
gegeben wurde. Danach ist die Ubertragungswahrscheinlichkeit in erster 
Naiherung abhingig von den Dipolmomenten, die mit den Ubergingen 
in beiden Atomen verknupft sind. Der Anregung der m1P,-Terme 


(5 d)"6s mp des He aus dem Grundterm entsprechen .,virtuelle’* Dipol- 
} 4 | 


1) EK. Wigner, Géttinger Nachr. 1927, 8. 375. 

*) H. Beutler u. W. Eisenschimmel, ZS. f. phys. Chem. (B) 10, 89. 
1930; J. R. Bates, Journ. Amer. Chem. Soc. 54, 569, 1932. 

8) H. Kallmann u. F. London, ZS. f. phys. Chem. (B) 2, 207, 1929. 
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momente, wofiir die Intensitéten der Hauptserienlinien Belege bilden. 
Aber auch den Ubergingen (5 d)!° (6 s)? - (5 d)9 (6s)? mp sind starke 
Dipolmomente zuzuordnen, denn die entsprechenden Linien (m == 7 bis 14) 
werden in Hg-Dampf (und analog in Zn- und Cd-Dampf) stark absorbiert. 
Auch bei der StoBbiibertragung der Energie muB dies Dipolmoment wirksam 
sein. Die Intensitét der Linie 1301 A in Kr schreiben wir dieser starken 
Anregung des (5 d)® (6 s)?6 p-Terms durch St6Be zweiter Art zu. 

Zusammenfassend labt sich sagen: Durch ElektronenstoB wird ein nneres 
Elektron nur schlecht angeregt; durch Lichtabsorption gelingt diese Anrequng 
leicht und ebenso durch Stipe zweiter Art, weil dieser Energieiibergang gemah 
der optischen Ubergangswahrscheinlichkeit. erfolgt. 

Dafi in Xe + Hg-Entladung die nahezu gleiche relative Intensitats- 
verteilung im Hg-Spektrum (bei 1400 bis 1250 A) gefunden wird wie in Kr, 
bestatigt diese Schliisse; aus der Tabelle 2 ist die relative Termlage zu er- 
kennen. Die héchsten Hg-Serienglieder erscheinen in Xe nicht, da die 
Gruppe der *P-Terme in Xe energetisch niedriger liegt als in Kr. 

Bei Benutzung emer Entladung in H, (etwa 4mm) + Hg (0,002 mm) 
sind die Hg-Emissionslinien infolge ihrer Absorbierbarkeit in Hg-Dampft 
leicht unter den vielen H,-Linien (aus den Lyman- und den Wernerbanden) 
herauszufinden. Die Intensitatsverteilung im Hg-Spektrum zeigt die 
Singulettserie gut entwickelt und die Linie 1301 A intensiv, die Inter- 
kombinationsserie schwacher. Die Anregungsbedingungen durch Sto zweiter 
Art sind: In dem wirksamen Energiebereich liegen viele Singulett- und auch 
Tripletterme des Wasserstoffs. Diese Tripletterme sind aber nicht, wie in 
Kr und Xe, durch eine besonders grofbe Lebensdauer bevorzugt, da sie 
unter Emission des bekannten H,-Kontinuums zu 1° 2°* iibergehen (Zerfall 
des Molekiils). Beim Ubergang angeregter Singuletterme des H,-Molekiils 
zum Grundzustand 1 ey ist ein erhebliches Dipolmoment wirksam — die 
Ausstrahlung der Tripletterme zu diesem Grundterm ist ganz zu vernach- 
lassigen. Die hohen Singuletterme des H, sind also gegeniiber den Triplett- 
termen fiir eine Energieitbertragung durch Sto bevorzugt. Dazu kommt 
noch die héhere Wahrscheinlichkeit des Singulettiibergangs im Hg (im 
Vergleich zu der schwacheren Interkombination). Nach der Kallmann- 
Londonschen Theorie ist auf Grund dieser Einzelheiten eine erhdhte 
StoBanregung des m1P,-Systems des Hg gegeniiber m?P, zu erwarten. 
Der Befund erklirt sich also zwanglos. Die Anregung des Terms 
(5 d)® (6s) 6p1P, erfolgt ebenfalls leicht durch StéSe von angeregten 
Wasserstoffmolekiilen gemai8 der Intensitat des optischen Ubergangs (bei 
1301 A). 
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In der Entladung von Ne oder Ar (mit Zusatz von Hg) ist die Lin: 
1301 A relativ zur Singulettserie gegeniiber He etwas verstarkt —- we. 
auch viel weniger als in Kr. Dies ist vermutlich der Tatsache zuzuschreibe, 
dali die metastabilen Terme von Ne und Ar in den Bereich von héher 
Termen der Gruppe (5 d)® (6s)? mp [oder (5 d)® (6s)? md] fallen. Dies: 
kénnen dann durch Stébe zweiter Art erreicht werden und durch Kaskaden- 
spriinge den tiefsten Term (5 d)® (6s)? 6 p4P, zuriickbilden, der schlieblich 
die Linie 1801 A emittiert. 


b) Absorptionsversuche. Es war geplant, die Absorption der Hg-Haupt- 
serie in bezug auf den Intensititsverlauf zu untersuchen. Fir die héheren 
Linien der Serie ist ein monotoner Abfall der Intensitaten (analog zu 
dem bekannten Verlauf in Na und Li) mit steigender Gliednummer zu 
erwarten. Beim dritten Glied dieser Serie zu 4P, liegt der Term 
(5 d)® (6 s)? 6 p*P, als tiefster Term einer neuen Serie, deren hohere Terme 
(5d)96s?*mptP,(m>6) und auch (5d)9(6s)*mpP, sehr intensiv 
absorbieren. Vermutlich hat der tiefste Term eime noch starkere Absorption 
und hebt sich deshalb aus den héheren Gliedern der Hauptserie, zwischen 
denen er liegt, durch seine Intensitét heraus!). 

Es gelang aber nicht, in der zur Verfiigung stehenden Apparatur ein 
hinreichend gleichf6rmiges Emissionskontinuum zu erzeugen, auf dem als 
Untergrund die Intensitaét der Absorptionslinien im Bereich 1400 bis 1200 A 
einigermaBen quantitativ abgeschaitzt werden kénnte. Nur schmale konti- 
nuierliche Bezirke mit steilen Maximis konnten aus der Verbreiterung der 
H-Lymanlinie 1215 A und der Kr-Linien 1235,9 und 1164,8 A erhalten 
werden, indem in den Gasen bei etwa 15mm Druck kondensierte Ent- 
ladungen betrieben wurden. Diese Kontinua und entsprechende andere Edel- 
gase (zum Teil mit Fluktuationsbandensystemen) werden spater beschrieben 
werden. In Xe-Entladung gelang die Verbreiterung der 1295,8 A-Linie nur 
in geringem Mabe, da der Xe-Druck nur bis 1 mm gesteigert werden konnte. 

Bei Kr (ohne Hg) von 20 mm Druck als Lichtquelle wurde in Hg-Dampi 
von 10 mm Druck die Absorption der Hg-Linien im Bereich 1268 bis 1222 A, 


') Eine Bestiitigung dieser Vorstellung ist in dem Ergebnis zu erblicken. 
das eine Untersuchung des Verlaufs der Dispersion in Hg-Dampf von G. Wolf- 
sohn, ZS. f. Phys. 83, 234, 1933. lieferte. Im Bereich 7000 bis 1900 A laBt sich 
die Refraktion des Hg-Dampfes nur dann durch eine Dispersionsformel darstellen, 
wenn auber den Absorptionsstellen 2537 und 1849A vor der Seriengrenze 
1188 A noch eine weitere Absorption bei etwa 1350 A angenommen wird, der 
ein f- Wert von minimal 1,3 bis 1,6 zuzuordnen ist. Diese Absorptionsintensitat 
ist also die stirkste, die bisher fiir eine Hg-Linie gefunden wurde; fiir die Lage 
bei 1301 A wiirde der f-Wert sogar auf etwa 2,5 ansteigen. 
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ni weit das Kontinuum reichte, bemerkbar: die Interkombinationslinien 


—~ 


snd betrachtlich (etwa 1 Zehnerpotenz) schwicher als die Singulettlinien. 
en, Die 1801 A-Linie hegt auberhalb der verfiigbaren Kontinua, konnte deshalb 


2 


nicht untersucht werden. Fiir die Linie 1268 A laBt sich — trotz ihrer sehr 


St ungiinstigen Lage am Rande des Kontinuums — sagen, dal sie nicht ab- 
‘li- norm stark in Absorption erscheint, was fiir ihre Deutung als Ubergang 
eh zu (5 d)° (6 s)? 8 p!P,-Term spricht. 


Aus der Absorbierbarkeit der Hg-Emissionslinien in der Hg-Dampt- 


pt- schicht kénnen keine Schliisse gezogen werden. Bei verschiedenen An- 
en regungsbedingungen — ElektronenstoB bzw. StoB zweiter Art — sind die 
ZU Linienbreiten in der Limission so verschieden, dali die Absorbierbarkeit 
Zu in Hg-Dampf ebenso ein Maf fiir die Linienbreite als auch ein Mab fiir den 
ay \bsorptionskoeffizienten ist. Die 1801 A-Linie sollte besonders gut ab- 
le sorbiert werden kénnen, weil die entsprechende Ubergangswahrscheinlichkeit 
1 iiberragend grof ist. Andererseits entsteht ihr oberer Term vornehmlich 
on aus StéBen zweiter Art, die eine hohe kinetische Energie bewirken. Wegen 
en der daraus folgenden Dopplerbreite der Emissionslinie sinkt ihre Absorbier- 
barkeit betrachtlich. Infolge dieser Kompensation ist in den Versuchen 
mn fir alle Singulett-Hg-Linien eine ungefiahr gleiche Absorption vorhanden. 
Is Die Verfolgung der Dispersion des Hg-Dampfes iiber 1600 A hinaus 
A nach kurzen Wellen zu wiirde fiir die Frage nach der Lage des Stérungsterms 
I- eine entscheidende Bedeutung haben. 
. ¢) Diskussion. Die Intensititsverteilung der Hg-Hauptserien unter 
1 in 
verschiedenen Anregungsbedingungen spricht also durchaus dafiir, dem 
4 Term 7318 em-! eine Sonderstellung in der m1P,-Serie zuzuordnen. Dab 
fj die Deutung des iiberzihligen Terms als (5 d)®(6s)?6p richtig ist, die 
4 Shenstone vorgeschlagen hat, geht aus den anderen Gliedern der Serie 
(5 d)® (6s)? mp (m4P, und mP,) hervor, die in einer spiteren Arbeit 
‘a behandelt werden. Die Verfolgung dieser Serien zum tiefsten Gliede gibt 
. ebenfalls ein geringes Gewicht zugunsten des Terms 7318 cm-! (an Stelle 
‘ 5368 cm-!, den Shenstone und Russell vorschlagen). 
L, Fir die Zuordnung von Shenstone und Russell spricht also lediglich 
: die gute Eimordnung der Gesamtserie m+P, in die Langersche Formel. 
4 Die Anwendung dieser Gleichung hat allerdings fiir die Reihe m*P, ein 
e sonderbares Ergebnis gehabt: In dieser Reihe ist ebenfalls ein tberzahliger 
4 term (5 d)® (6s)? 6 p3P, vorhanden, er ist entweder das alte Serienglied 


12974 em-! oder ein neues 15295 em-!. Der Einsatz des einen oder anderen 


als Stérungsterm in die Langersche Formel ergibt in beiden Fallen gleich 
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¥ 


gute rechnerische Ubereinstimmung!), so dab dort eine Entscheidiis: 
nicht méglich ist. 

In der betrachteten m1P,-Serie ist die Reihe der Terme und der 
effektiven Quantenzahlen: 





12p | 13 p | 14, 


6p | 7 p 9p 10 p ll p 








30112,5 12886,1 7317,5 5368,2 4217.2 3026,9 2237,6 1717,2 1355,1 10975 
1,9090 2,9182 | 3,8725 4,5213 | 5,1011 | 6,0211 | 7,0029 7,9986 8,9989 | 9.9999 
Der Langerschen Formel 


R R H| 
: B  \* a+) empir. Konstanten 
) al 





(n+ + a- Vy + 

Vn — V% 
geniigt diese Termreihe mit = 5368 em? und 8 p = 7318 em, wie 
Shenstone und Russell zeigen. Mit 7318 cm als Stérungsterm und 
5368,2 als 8 p ist dagegen die Formel nicht imstande, die Termreihe dar- 
zustellen. Man sieht dies Ergebnis einer Rechnung auch aus der Uber- 
legung: Die Formel enthalt ein Zusatzglied zur Rydbergformel B/(y, — 1) 
im Nenner, das sich nahezu symmetrisch zur St6érungsstelle in einer Ab- 
stobung (Zahlenwert 6 negativ) der iibrigen Terme von v9 auswirkt. Der 
Term 7318 cm? als vg wiirde auf den héheren 5368,2 em 1 stark abstoBend 
wirken, sein n*-Wert ist um etwa 0,52 erhéht, dagegen auf den niedrigeren 
nur sehr schwach abstobend, der n*-Wert ist nur um 0,08 erniedrigt. 
Auch aus der Figur ist dieses Ergebnis zu ersehen. 


Die Verlagerung der Terme beruht auf einer Interferenz der ungestOrten 
Eigenfunktionen; damit erhalten die Terme der einen Reihe Eigenschaften 
der anderen. Shenstone und Russell folgern, dafi deshalb auch in den 
Kombinationsbedingungen der beiden Termserien im Stérungsbereich 


eine Vermischung der Eigenschaften stattfindet. 


Die oben beschriebenen Experimente scheinen dagegen zu ergeben, 
dafi die Verschiedenheit der Anregungsbedingungen fiir Elektronenstol: 
und Stée zweiter Art im wesentlichen erhalten bleibt. Wenn die Deutung 
richtig ist, so gibt es auber den zahlreichen Stérungen, die Shenstone 
und Russell durch die Langersche Naherungsformel gedeutet haben, 


auch solche, fiir die sie nicht ausreicht. Dies ist auch nicht verwunderliclh. 


1) A.G. Shenstone u. H.N. Russell, l.c. S. 426. 
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weil die (oben angegebene) Naherungsformel eine starke Vereinfachung 


der von Langer gegebenen allgemeinen Formel 


darstellt, welche die Wechselwirkungen mehrerer Terme beriicksichtigt. 

Auffallend in der Langerschen Naherungsformel ist die Annahme, 
dafi der Storungsterm v9 selbst keine Verschiebung erleidet; denn als 
Stérungsmittelpunkt ist seine endgiltige Lage v) verwendet. Diesem 
Term wird also eine vollige ,,Steifigkeit’* zugeschrieben. Wenn er ungefahr 
in der Mitte zwischen zwei ‘lermen der Serie liegt, die er stért, ist dies 
plausibel, da er etwa gleichen Einfliissen entgegengesetzter Richtung 
unterworfen ist; seltsam ist es dagegen fiir eine Lage dicht bei einem Term 
der Serie vor Beriicksichtigung der Stérung. 

In unserer m1P,-Serie liegt ein solecher Fall vor. Rein empirisch 
betrachtet wirde man nach obigen Intensititsbeziehungen die Serie fol- 
cendermaBben darstellen: 





| 6p Tp | Vo 8p | 9p | 1p | 1p 12 p 
i* (gefunden) 1,909} 2,918 ( 3,872) | 4,521 5,101; 6,021) 7,003) 7,999 
i*®(geschitzt)| 1,92 2,95 |( 3,96) 3,97 4,98 5,99 6,99 | 8,00 
n*—n* ||—O0,01 |—0,03 (—0,09) |+055 +0,12 +0,03 | + 0,01 


In der zweiten Zeile sind die effektiven Quantenzahlen n* der ge- 
fundenen Terme angegeben. In der dritten sind hypothetische nj-Werte 
einer ungestérten m1P,-Serie verzeichnet, wie sie aus einer Rydbergfolge 
zu erwarten sind. Fir den Stérungsterm ist die Lage nj = 3,96 angenommen 
worden, er erleidet also infolge des Nachbarterms 8 p (ungestért n> = 3,97) 
auch eine Verschiebung zu n* = 3,872. In der letzten Zeile sind die Ver- 
schiebungen n* — n& aufgefiihrt: Fiir 8 p ist sie 0,55. In der Fig. 1 ist 
diese Deutung im Vergleich zu jener von Shenstone und Russell dar- 
cestellt. 

Kine sehr hohe ,,Steifigkeit“‘ des St6érungsterms im Vergleich zu 8 p 
aus 1P, (5 d)!©6s mp ist vielleicht daraus erklarlich, dafi dieser Term nur 
aus Anregung eines der beiden 6 s-Elektronen des 'S,-Hg entstehen kann, 
der Stérungsterm 1P, (5 d)®(6s)?6p hingegen aus der Anregung eines 
der zehn (5 d)-Elektronen. Ferner ist vielleicht das héhere Dipolmoment 
zu diesem Term [im Vergleich zu (5 d)6s8 p| auch fiir die Steifigkeit 
iabgebend. Aber eine geringe Verschiebung ist wohl doch im Gegensatz 


zur Formel von La nger anzunehmen. 
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Leider sind im allgemeinen die Serien noch nicht genau bekannt, dey 
‘4 ee . ee 9 
der Stérungsterin vg angehdrt, aus denen also seine ungestérte Lage Vv 


rechenbar ware. Solange die Ableitung der Formel von Langer noch ni: 
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Fig. 1. In der Mitte ist die gefundene Lage der Terme m'1P; des HgI dar- 
gestellt, zu beiden Seiten je ein Deutungsversuch dafiir aus einer ungestirten 
Serie (5d)'° 68 mp und einem Stérungsterm (5 d)° (68)? 6p: links die An- 
nahme von Shenstone und Russell mit dem Stiérungsterm vp = 5368 cm—1, 
rechts die hier vertretene mit vg = 7318 em-—1 (+? = 7180). 
bekanntgegeben ist, sei — trotz ihrer Bewahrung in vielen Fallen — die Ver- 
mutung gestattet, daB in manchen Serien eine andere Formel wirksam ist. 
Man kénnte daran denken, daB zu der Rydbergformel 
R 
~ = 2 
(n + £6 + &- M%) 
ein Zusatzglied hinzukommt, das nicht die endgiltigen v,-Werte und das 
endgiiltige vy des St6rungsterms beriicksichtigt, sondern die urspriinglichen, 


- ‘o 0 - re r 
ungestérten Betrige »? und yj. Es wirde dann sein: 


— oo < paar i Y ri oy 
M+ Ura? My + 
( el n y? ) 
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Kine solche Formel enthalt mehr Variable als die von Langer; fir 





veringe Stérungen, wenn die Termverschiebungen »? — vy, und auch 
die Verlagerung des Stérungsterms vy — Y) gering sind, geht sie in jene 
von Langer iiber: 
R 
%, = a oe 
(n+ pta-m + ——) 
Vn — % 


Fir die Hg-m1P,-Serie wird die Lage der Stérungsstelle »? ~ 7180 em 
(der Stérungsterm liuft nach 7318 em-!); die ungestérte Lage von 8 p 
ergibt sich zu ~ 6960 em-!; die Verschiebung erfolgt bis 5368 cm~!. Eine 
so groBe Verlagerung (um 0,55 in der effektiven Quantenzahl) miBte zur 
Folge haben, daS auch dieser Term den héheren bei 4217 cm seinerseits 
stért, zusitzlich zum iiberzihligen Term 7180 em-}. 

Kine solche Vorstellung enthalt aber bereits so viele Variable, dab 
eine gute Darstellung der Termserien keine Besonderheit bedeutet, da ja 
schon die Langersche einfachere Formel fiir die meisten Falle gut ausreicht. 
Vielleicht gelingt es aber, durch theoretische Ableitung die neue Formel 
zu sichern. 

In der Termreihe m*P, des Hg besteht auch eine schwache Stoérung, 
deren Ursache Shenstone und Russell in einem hypothetischen Term 
bei 7273 em-! (oder auch in 53868 em-!) erblicken. In diesem Bereich ist 
kein neuer Term des Hg mit J = 1 mehr mdglich, wie aus der spater be- 
schriebenen Analyse der (5 d)® (6 s)? mp-Terme hervorgeht; (5d)®(6s)?6p3P, 
liegt bereits oberhalb der Seriengrenze des Hg I. Fir die schwache Stérung 
in der m’P,-Serie kann auch der Term 7318 em-? (oder ~ 7180 em vor 
seiner Stérung, also der Stérungsmittelpunkt) als (5 d)® (6 s)? 6 p4P, sehr gut 
zur Erklarung dienen. Bei diesem Term ist die Kopplung schon weit von 
(LS)-Kopplung entfernt, was durch das Auftreten der Kombination 
(5 d)® (6 s)? 6 p 3D, — (5 d) (6 s)?48, in Absorption bewiesen wird. Dieser 
Term hat also schon schwach die Tripletteigenschaften und kann deshalb 
die mP,-Serie stéren. Diese schwache Stérung laBt sich mit groBer Ge- 
nauigkeit nach der Langerschen Formel darstellen. So ist also ein und 
derselbe Term (unter geringer Abinderung des Vorschlags von Shenstone 
und Russell) fiir die starke Stérung in der in P,-Reihe und fiir die schwache 


in der m*P,-Reihe verantwortlich. 


Herrn Geheimrat Haber sei fiir die Erméglichung dieser Arbeit bestens 
vedankt. Der Linde-Gesellschaft danke ich fiir die freundliche Uberlassung 


der benutzten Edelgase. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 21 











Die sogenannte zweite positive Gruppe 
des Stickstoffspektrums. 


Von D. Coster, F. Brons und A. van der Ziel in Groningen. 


Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Mai 1933.) 


$1. Es werden neue Messungen der Rotationsstruktur der Banden 0 —~ 0, 
1—> 0,2—~ 3,3 —~ 3,4— 2und 4— 4gebracht. §2. Diese Banden sind 7J7 —~ #//- 
Ubergiinge: in beiden Zustanden fiir kleine J-Werte naher zum Fal] a, fii 
grobe J-Werte naher zum Fall b. Es werden die Rotationskonstanten des 
11, — I1,-Uberganges und eine Nullinienformel] berechnet. § 3. Es wird auf eine 
eigentiimliche Intensitatsverteilung in der Bandenfolge Jr = 0 hingewiesen: 
diese 1aBt sich quantenmechanisch verstehen. § 4. In den Banden rv’ = 4 tritt 
Pridissoziation auf. Dies erméglicht, die Atomterme, in welche die verschiedenen 
Molekiilzustiinde dissoziieren, anzugeben und die Dissoziationsenergien zu 
bestimmen. §5. Es wird tiber Stérungen eines neuen Typus berichtet; die 
Linien sind in der Regel nicht verschoben, sondern mehr oder weniger stark 
geschwiicht. Es wird versucht, einen Teil dieser Storungen qualitativ einiger- 
mafen zu deuten. §6. Es wird der Isotopieeffekt gemessen. Wenn man die 
Masse des normalen Stickstoffatoms als 14 annimmt, so hat das Isotop ein 
Atomgewicht, welches ganz nahe bei 15 liegt. 


$1. Die zweite positive Gruppe des N, ist in einem friiheren Stadium der 
Bandenspektroskopie von einigen Verfassern eingehend untersucht worden!). 
Die starke Entwicklung der Theorie, die seitdem stattgefunden hat, abt 
es nichtsdestoweniger der Miihe wert erscheinen, sich noch einma! mit 
diesem Spektrum zu befassen. Wir haben deshalb das Spektrum in der 
zweiten und vierten Ordnung des groben Gitters im Wellenlangenbereich 
3600 bis 2900 A aufgenommen. Es wurde eine Entladungsréhre von der 
iiblichen M-Form benutzt, die mit 50 periodigem Wechselstrom von ungefahr 
0,4 Amp. betrieben wurde. Die Spannung an der Réhre war etwa 800 Voit. 
Hauptsache war dabei, das negative Stickstoffspektrum so viel wie méglich 
zu unterdriicken: dies geschah, indem die Spannung ziemlich niedrig und 
der Stickstoffdruek ziemlich hoch gewahlt wurde. Eine kondensierte 
Entladung hingegen lift das negative Stickstoffspektrum stark hervor- 


treten. Es wurde kiutlicher Stickstoff benutzt. der fortwahrend durch die 


1) EK. Hulthén u. G. Johansson, Ark. f. mat. och fysik 18, 1924; ZS. f. 
Phys. 26, 308, 1924; P. Lindau, ZS. f. Phys. 26. 343, 1924; 30. 187, 1924: 
R. Mecke u. P. Lindau, Phys. ZS. 25, 277, 1924. 
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Rohre strémte und abgepumpt wurde. In der vierten Ordnung macht sich 
die dritte Ordnung von 4800 bis 8900 A, wo sehr starke Stickstoffbanden 
liegen, sehr stérend bemerkbar. Mit emer Quarzkiivette mit Bromdampf 
konnte dies Gebiet vollig ausfiltriert werden, ohne dal der uns interessierende 


Wellenlangenbereich merklich geschwacht wurde. Die Banden bilden 


3]] —3]]-Uberginge, von denen von uns wie von den fritheren Untersuchern 


nur 3 P- und 3 R-Zweige festgestellt werden konnten. Die Q-Zweige, die 
nach der Theorie nur in der unmittelbaren Nahe der Nullinie eine merkliche 
Intensitat haben kénnen, sind wegen der grof{en Anhaiutung von Linien 
in der Umgebung der Kante nicht einwandfrei zu identifizieren. In der 
Tabelle 1 sind die Frequenzen der Banden 0 > 0, 1 — 0, 2 +3, 3 +83, 
4—>2, 4 —-4 zusammengestellt. Von Hulthén und Johansson wurden 
die Banden 0 + 0, 0 + 1, 0 + 2, 1 -> 2, 1 +8, von Lindau neben den 
letzten vier auch noch 0 > 3, 1 —>4, 2 —4 und 2 —5 aufgeldst. Die 
Ubereinstimmung zwischen den verschiedenen Autoren ist im allgemeinen 
sehr befriedigend ; in der Umgebung der Nullinien aber haben wir geglaubt, 
uns einige Abweichungen erlauben zu miissen; auch die St6rungen (siehe $ 5) 
haben wir teilweise etwas anders aufgefabt. 

$2. In der Tabelle 2 sind die Kombinationsdifferenzen des Anfangs- 
zustandes, in der Tabelle 3 diejenigen des Endzustandes zusammengestellt. 
Aus Naudés Arbeit!) iiber die erste positive Gruppe geht schon hervor, 
daf unser //-Endzustand fiir kleine J-Werte nahezu Hunds Koppelungs- 
fall a verwirklicht. Es gibt dann 3 //-Zustande: /7/,, //, und 1/, mit baw. 
QO=21 und 0. Q ist die Resultante des Elektronenbahnmomentes A 
(= 1 fir //-Zustainde) und des Elektronenspins (welcher hier ebenfalls == 1); 
beide in der Richtung der Kernverbindungslinie. Die drei //-Zustiande 
bilden hier ein regelrechtes Triplett?), d. h. die //-Zustinde mit héherem 2 
liegen héher als diejenigen mit niedrigerem {2 und gleich grobem J. Fir 
erébere J-Werte ist man, wie wir zeigen werden, naher zu Hunds Koppe- 
lungsfall b. Bei dem adiabatischen Ubergang von a nach b andert die Total- 
quantenzah! J sich natirlich nicht, Q verliert seine Bedeutung (A nicht!) 
und es entsteht eine neue Quantenzahl K (totales Impulsmoment, ab- 
gesehen vom Elektronenspin), die bei regelrechten Tripletten, wie wir 
es hier haben, nach van Vleck?) die folgenden Werte hat: fiir //,: K = J 
‘+1, fir //,: K = J und fir //,: K = J—-1. Wenn der Koppelungsfall a 


1) $.M. Naudé, Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 114, 1932. 
2) S$. M. Naudé, l.c. 
3) J. H. van Vleck, Phys. Rev. 33, 467, 1929. 
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nicht mehr gilt, verlieren die Ziffern bei den Symbolen //,, //, und //, 
ihre urspriingliche Bedeutung; wir werden sie aber trotzdem beibehalten. 
um die drei Arten Energieniveaus, welche sich an die drei verschiedene: 
Niveaus des Falles a anschlieBen, zu charakterisieren. Im Fall b bilden 
drei Zustainde //,, //, und //, mit demselben K und den J-Werten K — 1, 
K und K +1 ein enges Triplett; eng, weil die verschiedene Elektronen- 
spineinstellung relativ zu A nur einen ganz geringen Energieunterschied 
verursacht. Wir werden ein solches Triplett ein Fall b-Triplett nennen 
und das friiher genannte Triplett im Koppelungsfall a, wo die J-Werte 
dieselben sind und die {2-Werte 2, 1 und 0 betragen, ein Fall a-Triplett. 
Die letzteren, die fir kleine J-Werte tatsichlich existieren, sind als solche 
in den Bandenlinien nicht ohne weiteres zu erkennen. Fir gréBere J-Werte 
hingegen sehen wir, dab die Bandenlinien Triplette bilden, die den Banden 
ihr typisches Aussehen verleihen. Dies sind nahezu Fall b-Triplette; sic 
werden mit gréBeren J-Werten immer enger, d.h. die Energiezustande 
nahern sich immer mehr dem Fall b. Nun bedeuten zwar die Linientriplette 
Differenzen der Energietriplette vom Anfangs- und Endzustand, aber 
wie aus Naudés") Messungen hervorgeht, gilt fiir jeden dieser letzteren 
fiir sich dasselbe. Die Banden der ersten positiven Gruppe sind 3/7 + *2- 
Uberginge (B >A in Fig. 6), deren Anfangszustand mit unserem End- 
zustand identisch ist. Aus Naudés Messungen laBt sich fir v = 6 und 
v = 5 die Aufspaltung des Fall b-Tripletts berechnen. Es zeigt sich, dal 
diese fir v = 6 und vw =5 nahezu dieselbe ist, so daf{i wir annehmen 
kénnen, daf fiir unseren Endzustand die Triplettaufspaltung nicht 
merklich von v abhangt. Wir kénnen dann aus unseren Bandenlinien die 
Triplettaufspaltung im Anfangszustand berechnen?). Diese letzte nimmt 
mit gréBerem v schon deutlich ab. In der Fig. 1 sind die Triplette in ihrer 
Abhangigkeit von der Quantenzahl K dargestellt. Leider lassen Naudés 
Messungen nicht zu, die Triplette fiir héhere K-Werte als etwa 20 zu be- 
rechnen. Fiir K = 20 betragt die totale Triplettaufspaltung im Anfangs- 
zustand etwa 20cm-!, im Endzustand etwa 25 cm-, wahrend die 
Rotationsenergie etwa 750 bzw. 670 cm-! betragt. Aus diesen Zahlen 
geht hervor, dag wir uns dem Fall b schon stark nahern, obwohl, wie 
aus der Fig. 1 ersichtlich. wir ihn noch nicht erreicht haben. In der 





1) S$. M. Naudé, l.c. 

*) Es herrscht fiir die J7,-Zustiinde mit J kleiner als 8 eine kleine Un- 
stimmigkeit zwischen Naudés Werten fiir die *J7 - *Z-Uberginge und Hul- 
théns, Lindaus und unseren Messungen in den */7 -> *J7-Ubergiingen. Diese 
Unstimmigkeit betrigt niemals mehr als 2 cm =! und hat gar keinen HinfluS 
auf die hier gezogenen Schliisse. 
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Hig. 2 geben wir die in derselben Weise berechneten Fall a-Triplette. 
Auch hier hangt die Triplettaufspaltung im Anfangszustand wohl, aber 
im Endzustand nahezu nicht vonv ab. Weiter sehen wir, dab diese 
Triplettaufspaltung mit zunehmendem J zunimmt, wie wir dies auch 
erwarten konnten. 

Was die Auswahlregel betrifft: im Falla gilt A 2’ = 0, es kommen 
also nur I], + JT,-, 11, > I1,- und I/, > 11y-Ubergiinge vor und zwar in 
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Fig. 1. Fall b-Triplette. Fig. 2. Fall a-Triplette. 
Die ausgezogenen Kurven beziehen sich Die ausgezogenen Kurven beziehen sich 
auf den Anfangszustand, die gestrichelten auf den Anfangszustand, die gestrichelten 
auf den Endzustand. auf den Endzustand. 


jeder Teilbande ein starker P-, ein starker R-Zweig und auberdem ein 
()-Zweig, welcher mit zunehmendem J rasch schwiicher wird. Wie schon 
oben bemerkt wurde, war es nicht méglich, bei unseren Banden einen 
()-Zweig festzustellen. Im Fall b sollen mehr Uberginge auftreten kénnen. 
Da hier die Uberginge, wo J und K sich nicht im selben Sinne andern, 
mit zunehmendem J schnell an Intensitat zuriickbleiben und bei unseren 
Banden der Fall b erst. bei ziemlich hohen J-Werten annaherungsweise 
erfiillt ist, braucht es uns nicht wunderzunehmen, dafi wir keine weiteren 


Ubergiinge feststellen konnten. 
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Tabelle 2. 


R(J)—P(J). Ty 


> Ip. 

















; vy’ 0 v=] ye’ = 2 vy’ = 8 oy = 4 
O—> 0 1 —~> 0 2—> 3 3—> 3 4—» 2 4—»> 
| 9.89 9.68 9 66 9,25 9.01 9.16 
2 16,33 16,31 16.87 15,67 15,37 15,45 
3 23,06 22.89 22,64 22,11 21,52 21.63 
4 30,02 29,59 29,00 28,71 27.67 27,57 
5 36,42 36,04 35,52 34,95 34.08 33.84 
6 43,42 42.97 42.32 41,75 40,54 40,75 
7 50,15 49,58 48,93 48,48 46,80 46,95 
s 57.10 56,56 55,93 55,08 53.35 53.40 
q 64.07 63,09 62,27 61,52 59.84 60.00 
10 71,07 70,23 69,42 68,41 66,33 66,48 
11 78,25 77.07 75.81 75,00 72.89 72.96 
12 85,12 84,15 82,94 81.76 79.91 79.65 
13 91,90 91,09 89,70 88.11 85,82 86,09 
14 98,72 97.95 96,67 95,04 92. 95 93,11 
15 106,18 104,95 103,27 101,68 99,41 99,58 
16 113.34 112,41 110,76 108,59 106,19 105.91 
17 120,48 119,09 117,54 115,50 112,58 111,84 
18 127,83 126,21 119,44 119.17 
19 134,82 133,16 131,16 129,60 125,49 125,83 
20 141.96 140,46 132.76 132,36 
21 149,14 147,17 145,32 139.18 139,01 
22 156,38 154,26 146,13 145,458 
23 163.37 161,50 158,88 152,80 152.37 
24 170.52 168,47 159,24 159,05 
25 177,85 175.86 173.00 165.88 165,71 
26 185.00 182,52 180.51 172.42 172,46 
27 191,92 187,05 178,81 179.06 
28 185.07 185.44 
29 206,19 
30 213.43 
31 220.43 
32 227,53 
33 234.76 
34 241,64 
35 248,91 
36 256.08 
37 263.01 
R(J)— P(J). I, > /1,. 
1 0 v' = 1 ve’ =2 vy’ =3 gy = 4 
‘ 0 —»> 0 1—>0 2—» 3 3—p> 8 4—> 2 4—>4 
2 17.81 17,70 17.56 17.18 16.65 16,57 
3 25,02 24,99 24.20 23.87 23,32 23,48 
4 32.31 32.39 31,23 30,75 30,14 30,05 
5 39,40 38,86 38,54 37.84 37,08 36,96 
6 46.66 46,30 45.60 44.64 43.61 43.74 
ri 54.05 53.32 52.65 51,74 50.45 50.71 
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vy’ =0 y ==) y’ = 32 o == 3 gy’ = 4 
. 0 —> 0 1—~> 0 2—> 3 3 —> 3 4 —» 2 4—> 4 
8 61,32 60,37 59,68 58,62 57,61 57,41 
) 68,63 67,70 66,78 65,79 64,40 64,23 
10) 75,80 74.82 73,76 72,59 70,85 71.32 
11 83,01 82,10 80.92 79,60 77,80 77,97 
1? 90,24 89,28 87.86 86.61 84,63 84,83 
13 97,61 96,44 94,82 93,75 91,49 91,38 
14 104,88 103,65 102,09 100,61 98.06 98,21 
15 112,07 110,73 109,25 107.67 105,07 105,21 
16 119,30 118,63 116,29 114,61 112,05 111,78 
17 126,55 125,28 123,46 121,46 118,82 118,54 
18 133,73 131,58 130,45 128,42 125,52 125,22 
19 141,08 139,38 137,36 135,23 132,37 131,92 
20) 148,21 146,57 144,25 139.09 138,64 
21 155,51 153,67 (154,20) 151,59 145,88 145,40 
22 162,74 160,73 158,59 152,43 152,12 
23 170,08 (167,43) 165,65 158,75 159,02 
24 177,12 174,96 172,72 165,27 165,29 
25 184,27 182.01 179,86 171,99 172.08 
26 191,55 188,90 186,74 178,62 178.67 
27 198,70 184,45 184.71 
28 205,77 
29 212,82 
30 220,14 
31 227,39 
32 234,35 
3: 241,66 
34 248,54 
35 255,84 
36 262,66 
37 269.36 
38 
39 284,14 
40 290,84 
4] 298,03 
42 304,91 
43 311,96 
R(J)— P(J). IT, > Il, 
vy’ = 0 oe’ = 1 vw =2 vo’ =3 v= 4 
P 
0 —~> 0 1—~> 0 2—~ 3 3 => 3 4—~>?2 4—> 4 
3 27,88 27,53 27,37 26,54 26,49 26,48 
4 35,78 35,03 34,93 34,49 33,84 33,95 
5 43,65 43,02 42,63 41,99 41,11 41,19 
6 51,30 50,91 50,12 49.31 48,38 48,39 
7 58,99 58,29 57,61 56,82 55,55 55,59 
§ 66,59 65,73 64,97 63,98 62,63 62,46 
0 74,16 73,16 72,20 71,06 69,49 69,48 
10 81,57 80,58 49,39 78,12 76,68 76,45 
11 88,91 88,05 86,84 85,45 83,31 83,66 
12 96,42 95,27 94,09 92.55 90,5: 90,57 
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; v’ =0 v’=1 v'’ =2 v’ =3 v'’ =4 
O—~> 0 1— 0 2— 3 3—~> 3 4—~>2 4—~»> 
13 103,68 102,57 101,32 99,59 97,60 97,48 
14 111,10 110,09 108,20 106,65 104,36 104,21) 
15 118,46 116.93 115,59 113,54 111,02 111.07 
16 125.83 124,43 122,55 117,63 117,82 
17 133,21 131,57 127,72 124,42 124.7] 
18 140,55 138,73 136,80 131,29 131,56 
19 147,75 145,92 141,57 137,97 138,27 
20 154,88 153,18 150,97 144,87 144,94 
21 162,19 160,34 158,01 151,64 151,53 
22 169,46 167,35 165,00 158,53 158,34 
23 176,65 174.48 172,25 164,97 165,01 
24 183,88 181,43 179,21 171,79 171,56 
25 191,13 188,73 185,92 178,35 178,26 
26 198,25 184,54 183,96 
27 205,76 
28 212,67 
29 219.60 
30 226,90 
31 234,23 
32 241,23 
33 
34 255,26 
35 262,51 
36 269,59 
37 276,77 
38 283,69 
39 290,82 
40 297,79 
41 304,77 
42 311,69 
Tabelle 3. 
R‘J —1)—-P(J +1). II, > I. 
vy’ =0 ey" = 9 vy’ =3 eo’ =4 
. 0 —~ 0 1—~> 0 | 4—»2 2— 3 3—> 3 4—> 4 
l 9,13 9.01 9,06 | 8,61 8,73 8,52 
2 15,15 14,69 14,90 14,52 | 14,54 14,56 
3 21,09 21,26 20,55 20,45 | 20,52 20,17 
4 27,00 27,21 26,60 26.50 | 26,30 25.86 
5 33,32 33,32 32,28 32,16 | 32,37 31.66 
6 39,28 39,36 38,54 38.07 | 38,67 37,76 
7 45,57 45,81 44,49 44,31 | 44,54 44,16 
8 51,82 51,66 50,56 50.11 | 50,26 49.67 
4 57,99 58,32 56,73 56,28 56,49 55,15 
LO 64,47 64,22 62,80 61,92 | 62,38 61,50 
ll 70,55 70,63 69,25 68,24 | 68,41 47,46 
12 76,54 76,82 74,97 74,19 | 74,14 73,23 
13 83,60 83,27 81,49 80,39 80,35 79,65 
14 89,39 89,33 87,22 86,17 86,33 85,11 
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v'’' =0 vy’ =2 vy’ = 3 oe’ = 4 
. 0 > 0 1—> 0 4—»>2 2—» 3 3—> 3 4—»> 4 
15 95,83 95,87 93,84 92.81 92.56 91,43 
16 101,97 102.10 94 7Y 98.79 98 64 97.41 
17 108,48 108,52 106,21 105,07 105,02 103,50 
18 114.78 114,80 112,63 110,87 111,52 109,29 
19 121,30 121.61 118,55 115.50 
d() 127,79 127.49 124,66 123,31 123,52 121,47 
21 134,19 134,04 131.18 129.66 129,46 127,49 
22 140,35 140,51 137,37 135,42 133.70 
23 146,74 146,84 143,65 140,08 
24 153,40 153,43 149,68 148,97 146,31 
25 159,84 159.55 155.95 154.17 152.53 
26 165,87 165,83 162,02 160,29 158,50 
27 168.34 166.66 164,57 
28 178.76 174.35 172.63 170,48 
29 185.16 180,09 176,78 
30 191,38 
31 197,82 
32 204,27 
33 210,41 
34 216.96 
35 223.33 
36 229,56 
R (J — 1) P (J 1). Jl, > 71, 
v'’ =0 uv’ =2 py” = ow == 4 
J = ——— 
0 —> 0 1 —~ 0) 4—>2? 2—~ 3 38> 3 4— 4 
2 16,39 16,33 15,72 15,32 15,46 15,30 
3 22,58 23.07 22.00 21,53 21.63 21,25 
4 28.87 29,00 28,30 28,02 27.95 27,70 
5 35,45 35,60 34.49 34.35 34,11 33,87 
6 41,91 41.69 41.04 40,55 40,50 40,13 
7 48,42 48,42 47.45 46,75 46,64 46,20 
8 55.02 54.85 53.70 53,08 53.19 52.61 
i) 61,49 61.19 60,00 59,25 59,28 58,76 
10 67,98 68.05 66,36 65,63 65,58 64,93 
11 74.36 74,47 72.69 71,75 71.93 71,52 
12 80,89 80,96 79,33 78,15 78.36 77.27 
13 87,41 87,48 85.64 84.41 84.61 83,63 
14 94.08 94.00 92 23 90.50 91.09 Q().O2 
15 100,52 100,57 98.40 97,06 97,25 95,99 
16 106,93 107.08 104,73 103,49 103,59 102,32 
17 113,40 113.35 111.31 109.73 109,82 108,32 
18 119.98 120.05 117.81 115.88 115.88 114,52 
19 126,39 126.70 123,99 121,90 122,33 120,89 
20 132.90 133,05 130,52 128,48 128,62 127,03 
21 139,40 139,40 136,73 134,78 133,14 
22 145,96 (145,83) 142.66 141.07 139,59 
23 152,40 152,39 148,84 147,34 145.34 
24 158,90 158,82 155,20 153,55 151,75 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 
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ye’ =0@ yo” = 9 ye’ = "td 4 
J . = . —7 AS) A po 7 - —_ EE 
0—> U 1—> 0 4—> 2 2—> 3 3—> 3 4—> 4 
25 165.36 165.03 161,54 159.79 157.93 
26 171,70 171,70 167,51 166.16 163.83 ) 
27 178.12 178.09 173.22 172,23 169, 8\ 2 
28 184.49 LRO0.54 176.17 5 
29 190.87 5 
30 197.31 5 
31 203,78 5 
32 210.38 5 
33 216.29 “ 
34 223.01 9 
35 229,27 5 
37 4 
38 248.09 ; 
39 954.35 
10) 260.96 1 
4] 2O6.96 
}? 273.30 
13 279.48 
$4 285.87 
an 
do 
R(J—1) P (J + 1). IT, ~ IT, un 
? s r’’ =? Vv’ =3 4 I 
] SS acer tania ak, itieia einai ~ “oH he 
@ .<» O 1 —» 0 4—> ? 2 -—> 3 3 —> 3 4— i 
clue 
3 24.51 24,23 24,22 23.99 24.08 23.73 fol 
| 31.64 31.66 31.04 30.68 30.73 30.45 po 
5 38.61 38.83 37.98 37.25 37.41 36,92 : 
6 $5.58 45.56 $4.60 $4.05 44.09 43 65 kil 
7 92.50 52.43 51.28 50.60 50.61 49.89 I's 
S 59.37 5Y2S y7.09 57.13 D720 56.31 
q 66.01 66.06 64.64 63.55 63.60 63.12 Wi 
10 72.63 72.84 71.03 10,26 70,30 6486 de 
11 79.39 79,59 77.84 76.80 (6.77 79.79 
12 85.94 85.95 84.21 83.24 83.20 82.21 ue 
13 92.74 92.73 GQ) 87 84.42 84.61 88.63 ha 
14 99.32 99.35 97.26 96.11 95.93 44.94 
15 106.00 106.19 103.46 102.38 102.34 100.17 de 
16 112.65 112.63 109.86 108,68 108.89 107.53 un 
17 119,22 119.11 116.37 L14.87 113.79 
18 125.76 125.69 122.70 119.98 at 
) 19 132.18 132.30 129.3 127.69 127.7% 126.30 
: 20) 138,72 138.84 135.70 134.03 134.12 132.46 
?1 145.29 145.24 142.12 140.26 138.77 SU 
22 151.75 151.73 148.36 146.56 144.94 fi] 
23 158.23 158.04 154.87 152.82 151.01 
24 164.81 164,75 161.11 159.01 157.27 «fg oh 
25 171.20 171.31 167.80 165.34 163.27 
26 177.99 173.57 171.46 169.32 
27 184.09 L974 175.65 
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0o—~» 0 1 —~ 0 4— ? 2—> 3 38> 3 4 —» 4 


I8 190.32 
29 197,03 
3() 203,50 
31 209.73 
32 

3 222.31 
34 228.87 
79) 235,29 
36 241.65 
37 247.85 
38 254.29 
39 260.50 
40) 266.88 
1] 273.02 
1] 279.37 
13 2PR5.5D7 


Welche der gemessenen Zweige zu //, — //, usw. gehoren, ist leicht 
an der A-Verdoppelung zu erkennen. Nach der Theorie ist bei //, die A-Ver- 
doppelung grof und vonJ unabhingig, bei//, kleiner und mit J proportional 
und bei //, soll sie unmeBbar klein sem. In der Tat hat der von uns als 
If, ~I1,-Ubergang angemerkte Zweig die grébte A-Verdoppelung; die 
beiden Komponenten konnten in der Regel separat gemessen werden. (Siehe 
die Tabelle 1.) Sie haben eime verschiedene Intensitaét: bei aufeinander- 
foleenden Linien wechselt die Lage des starkeren und schwacheren Kom- 
ponenten. Dies ist aus der Tatsache, dal wir es mit homonuklearen Mole- 
kiilen mit Kernspin zu tun haben, in der bekannten Weise zu erklaren. 
‘'atsdchlich wird hier aber dieA-Verdoppelung mit zunehmendem J kleiner?), 
was wieder mit dem Ubergang von Fall a zu Fall b zusammenhingt. Bei 
dem //, +J//,-Ubergang ist die A-Verdopplung noch eben an der ,,stag- 
vering’* der aufeinanderfolgenden Linien zu bemerken. Bei //, —//, 
haben wir keine 1-Verdoppelung mit Sicherheit feststellen kénnen. Wegen 
des Ubergangs zu Fall b muf sie jedoch mit zunehmendem J auftreten 
und sie ist von Naudé bei den 3// —-$2-Banden auch tatsaichlich wahr- 
cenommnien. 

Wir wollen sehlieblich noch erwihnen, dal wir die Tabellen 1, 2 und 3 
so eingerichtet haben, dab die Linien bzw. Kombinationsunterschiede 
fir denselben I¥-Wert bei den verschiedenen Zweigen jedesmal auf derselben 


horizontalen Linie angebracht sind. 


1) Vol. S. M. Naudé, I. ec. S. 138. 
20% 
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Im Falla Jabt sich die Rotationsenergie in erster Naherung dur 
BJ (J +1) darstellen, im Fall b hingegen durch BA Uk + 1). Da fir / : 
J KX, mufi man also erwarten, dali der Ubergang I/, —J1, sich fir a 
J-Werte mit Hilfe einer solchen Forme! darstellen labt. In der Tat zeigt 7 
nahere Betrachtung der Tabellen 2 und 3, dal diese Teilbande sich sowo:)! 
in ihrem Anfangs- wie in ihrem [:ndzustand ganz norma! verhalt. Es lass: ), 
sich also fiir diese die Rotationskonstanten Bb’ und B” berechnen. Fir di 
11, —I1,- und I, — 1/,-Teilbanden hingegen ist dies wegen des Uberganys 


vom Falla zum Fall b meht moégheh. Wohl sieht man. dab fiir grébere 


J-Werte die in den Tabellen 2 und 3 aufgenommenen Zahlen fir diese Teil- 
banden sich immer mehr denjenigen der //, —//,-Bande mit gleichem / 
naihern. Dies zeigt vielleicht am deutlichsten. wie weit der Ubergane 
vom Fall a zum Fall } fortgeschritten ist. Die Tabelle 4 gibt die von wns 


bestumiiten Rotatiouskonstanten. 


Tabelle 4. Rotationskonstanten. 





v 3 B" 

0 1.816 1.623 

] 1,792 1.61] 

2 1.768 1,594 

3 1.741 1.576 

4 1,706 1,555 

5 ane (1.537) 
6 — (1,514) 


Die Werte far vr” = 5 und cv” =: 6 sind Naudes Arbeit entnomimen. 

Ks sollen in der Umgebung der Nullinien bei //, — /7/, 5, bei //, —//, 
3 und bei //, ~//, 1 Limen fehlen. Wegen der starken Anhdufung det 
Linien im Ursprung der Banden kann auch hiertiber nichts mit Sicherheit 
behauptet werden. Wohl kénnen wir aber sagen, dab wir miemals emen 
Verstol vecell diese Regel beobachtet haben, hingegen in einigen Fallen. 
wo die Sache giinstig lag, ein deutliches Fehlen der Linien haben konstatieren 
konnen. 

Die Nullinien (fir die //, —//,-Banden) gibt die Tabelle 5.) Die mit 
einem Sternchen sind aus Hulthens Daten berechnet, die mit zwei Sternchen 


aus Lindans. Die mit Hilfe der Nullimenformel: 


y = 29670,6 + (2020.00 vr’ 26.40 r’2 + 1,158 r°3 — 0.5542 v4 
(1719.64 vr” —- 14,47 vr’? 


berechneten Werte sind in Klammern beigetiigt. Tywpisch fiir diese Null- 


linienformel ist die ‘Tatsache, dab fir die Schwingungsenergie im Anfangs 


zustand so viele Konstanten nétig sind, wahrend man fur den Endzustand 
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it nur zwel Konstanten auskommt. Eien aébnlichen Kindruck bekommt 


an schon aus der friher von Birge und Sponer!) gegebenen Kanten- 





rmiel. 
Tabelle 5. Nullinien. 
v 0 1 2 3 4 5 
29 670,6 27965,1*  26289,4* 

" | (29670,6)  (27965,4) — (26 289,2) 
, | 31664,9 28283,0* 26636,5* 

| (31664,8) (28283,4)  (26636,8) 
aa 28577,0 26958,6**  25369,2** 
>) (28577,0)  (26958,4) — (25369,0) 
wl 30451,1 
7. (30450,7) 
“dl 33879,3 30613,7 

| (33 879,0) (30613,4) 


$3. Der Intensitatsverlauf in den Banden zeigt einige typische Eigen- 
timlichkeiten, wie dies aus der Fig. 3 hervorgeht. Erstens brechen die 


Randenfolgen immer bei v’ = 4 ab. Wir werden im § 4 hierauf zuriick- 


kommen. YZweitens ist der Intensitatsverlauf in der Bandenfolge Av == 0 
sehr merkwiirdig: 0 — 0 ist stark, 1 — 1 und 2 — 2 sind schwach, 3 — 3 


ist wieder etwas stirker, 4 — 4 ist sehr viel starker. Aus dem Franckschen 
Prinzip fiir die Oszillationsibergangswahrscheinlichkeiten in semer popularen 
Fassung ist diese Kigentiimlichkeit nicht unmittelbar zu verstehen. Wir 
haben deshalb versucht, die Schwingungsiibergangswahrscheinlichkeiten 
mit Hilfe der Quantenmechanik abzuschatzen. Fiir Anfangs- und Endniveau 
ist harmonische Bindung angenommen worden, fiir welche die Frequenzen 
aus der Nullinienformel (1) abzuleiten sind. Die Ubergangswahrscheinlichkeit 
+ : 1 
ist proportional mut || prt Wy ar x WO Py die v-te Schwingungseigen- 
funktion im Anfangszustand bzw. Endzustand ist2). Wegen der Anderung 
des Kernabstandes bei dem Schwingungsiibergang (der WKernabstand ist 
aus der Konstante Bin bekannter Weise zu berechnen) sind die Ioordinaten- 
1 ~ 
urspringe in den beziiglichen Wellenfunktionen yy, N H,,(é)e ? 
. 
fir Anfangs- und EMndzustand nicht dieselben. Wir haben daher die Integrale 
') R. T. Birge u. H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 1926. 


*) Siehe z. B. A. Sommerfeld, Wellenmechanischer Ergiinzungsband 
S. 57. 
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aphisch ausgewertet und finden die relativen Intensitéten der Tabelle 6. 
() der Tat gibt diese den richtigen Sachverhalt qualitativ auBerordentlich 
it wieder. Wir haben in derselben Tabelle auch noch die Intensitait des 
-0-U berganges aufgenommen. Dieser erhalt eine sehr geringe Intensitat. 
in der Tat ist es uns trotz langer Exposition nicht gelungen, die 4 — 0- 
Kande zu erhalten. 
Tabelle 6. 


Berechnete relative Intensititen der Schwingungsiiberginge. 





0 —~ 0 1—> 1 2—> 2 3 > 3 4 — 4 4 —> 0) 


100 4,7 3,9 10 39 1,6 


$4. Wie wir oben bemerkten, sind keine Banden mit héherem v’ als 


4 wahrgenommen worden!). Eine genaue Betrachtung zeigt iiberdies, dab 


die Banden mit vc’ = 4 an einer gewissen Stelle 
schroff abbrechen (siehe Fig. 4), d. hh. der | 
" 4-Zustand priadissoziert, und zwar zeigt 


sich, daf die Pradissoziation bei der Quantenzahl 





KK = 29 antanet. Die Pradissoziation ist zum 
ersten Male von Henri?) entdeekt und = von 
kronig?) theoretisch interpretiert worden. Sie 
hedeutet, dal das Molekiil strahlungslos in den 


kontinuierlichen  Energiebereich gleich — hoher 





Knergie eines anderen Elektronenzustandes iiber- 





eS el 
.5. Sehematischer Verlauf 
der Potentialkurve CC ?// und 
us des bei ihr Priidissoziation 
sprechenden individuellen Ausnahmen von nor- verursachenden Elektronen- 
zustandes. 


geht. Da die Bandenlinien vor der Pradissoziation Fig 


hier noch ganz scharf und mit einigen spater zu be- 


maler Intensitét sind, ist es am wahrscheinlichsten, 

dali die Potentialkurven der ineinander iibergehenden Elektronenzustande 
sich etwa verhalten wie in der Fig. 5 gezeichnet 4). Durch das Priidissoziations- 
phinomen kennen wir also die Lage einer Dissoziationsstelle relativ zu 


der Lage der Triplettelektronenzustinde mit aller gewiinschten Genauigkeit. 

') DaB die Banden bei v’ = 4 abbrechen, wurde von E. Hulthén und 
(, Johansson (ZS. f. Phys. 26, 308, 1924) zum ersten Male bemerkt und 
von ihnen mit einer ,.,Instabilitit’’ des Molekiils bei héheren Schwingungs- 
zahlen in Zusammenhang gebracht. G. Herzberg (Ergebn. Kx. Naturw. 10, 
273, 1931) hat zum ersten Male das Phiinomen als eine Priidissoziation gedeutet. 

*) V. Henri u. M. Teves, Nature 114, 894, 1924; V. Henri, La Structure 
les Molécules 1925. 

*) R.de L. Kronig, ZS. f. Phys. 50. 847, 1928; 62, 300, 1930. 

4) Siehe G. Herzberg, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 10, 207, 1931. 
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Aus unseren Messungen geht hervor, dab diese Stelle 88770 em! oberha 
des 3//,-Nullniveaus des Grundzustandes (2) unserer Banden liegt. Es s 
wohl ganz sicher, dali das Molekiil hier in angeregte Atome dissoziie 
die Art dieser Atomzustinde kennen wir zunachst noch nicht. Nun sind 
in letzter Zeit die Stickstoffatomterme klassifiziert und  berechn 
worden!). Es kommen hier wohl an erster Stelle die medrigst legend 
Terme mit der Elektronenkonfiguration (1 s)? (2s)? (2 p)® in Frage. Nach 


dem Pauliprinzip sind dies nur die Terme: 48S, 7) und #P. Der D-Terin 
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Fig. 6. Elektronenenergieniveaus des Stickstoffmolekiils. Die starken horizontalen 
Linien sind die Triplettniveaus, die diinnen die Singulettniveaus, die gestrichelten 
horizontalen die Dissoziationszustande. Die wahrgenommenen Uberginge werden durch 
vertikale Pfeile angedeutet: die Dissoziationszustande sind durch Klammern mit den 
Elektronentermen, zu denen sie gehiren, verbunden. 


liegt bei 19220 em-!, der P-Term bei 28840 ¢m-! oberhalb des Grund- 
zustandes 4S. Die Dublettautspaltung dieser beiden Terme ist so gering, 
dali sie auber Betracht bleiben kann. Wir kénnen nun die sechs folgenden 
Dissoziationszustinde haben: 4S + 48,48 + 2D,48 + 2P,2D + 2D,2D + 2P 
und *P + *P, die wir in der Reihenfolge zunelmender Energie aufgeschrieben 
haben. Es ist nun die Frage, welcher dieser Zustande fiir die hier betrachtete 
Pridissoziation verantwortlich ist. Wir glauben, dai wir mit 7J) + 7) 


am besten allen bis jetzt bekannten Tatsachen Rechenschaft geben kOnnen. 


1) K. T. Comptonu. J.C. Boyee. Phys. Rev. 33, 145, 1929: 8. B. hh 


gram, ebenda 34, 421, 1929; Kk. Ekefors, ZS. f. Phys. 63. 437, 1939. 














la 


men Pa Cacia ete a al Pati hate na Aaa 





Die sogenannte zweite positive Gruppe des Stickstoffspektrums. 327 


| der Fig. 6 haben wir die Elektronenenergieniveaus des Stickstoffinolekiils 
ngezeichnet. Die Lage der Tripletterme zueinander ist aus den Banden 
kannt: es hegt B 1,17, C 4,82 und J) 6,68 Volt héher als 4. Ebenso ist 
jie Lage der Singuletterme zuemander aus gemessenen Banden {im Vakuuimn- 
jtraviolett]) zu entnehmen. Es legt das Niveau a4// 8,5 Volt und die 
‘iveaus b, 6’ und ¢ etwa 12,6 Volt hoher als der Grundzustand X12. Uber- 
singe zwischen Triplett- und Singulettzusténden sind nicht bekannt; 
wir sind also zur Feststellung ihrer relativen Lage aut andere Quellen 
angewiesen. In der Figur ist fiir die Differenz X12’ —- A 32’ 7,8 Volt an- 
venommen, Was Innerhalb der Fehlergrenzen mit Sponers?) aus Elektronen- 
stofversuchen ermitteltem Wert (7.9 Volt) tbereistnumt. Der Grund- 
yustand des Stickstoffmolekiils dissoziiert in zwei normale 4S-Atome. 
Wenn wir nun das Pridissoziationsniveau als 7J) + 7) annehmen, so folgt 
fir die Dissoziationsarbeit des normalen Stickstoffmolekiils 9 Volt, was in 
( bereinstimmung mit den neueren Ergebnissen?) ist. Dieser letzte Wert 
kann wohl hochstens um einige Zehntel Volt zu hoch oder zu niedrig sein. 
Das Niveau a // dissoziiert in 7) + 2D, seine Dissoziationsenergie 
(5,2 Volt) betragt etwas weniger als von Birge und Hopfield ermittelt 
(5,7 Volt). Da Singulettmolekiilterme in Atome gleicher Multiplizitat 
dissoziieren miissen, bleibt uns hier keine andere Wahl. 

Der A *®-Zustand dissoziiert in 48 +2). Nach unserer Darstellung 
nub man also annehmen, dab der Grundterm !2’ und der niedrigste Triplett- 
term A?’ nicht in dieselben Atomzustande dissoziieren, entgegen einer 
Vermutung, die Heitler*) seinerzeit ausgesprochen hat. Weiter nehmen 
wir an, dai B3// und C 3/7 beide in?) + *P dissoziieren. Wie oben bemerkt 
wurde, kann man die Schwingungszustiinde des B3//-Niveaus innerhalb 
der Fehlergrenzen mit Hilfe zweier Konstanten darstellen. Dies berechtigt 
einigermaBen hier das Verfahren von Birge und Sponer®) zur Ermittlung 
der Dissoziationsenergie anzuwenden. ‘Tun wir dies, so finden wir etwa 
6.2 Volt, was geniigend genau mit dem von uns entsprechend der Fig. 6 
angenommenen Wert (5,95 Volt) tibereinstimint. Der Zustand 2) 4- 2D 
hingegen liegt als Dissoziationsniveau des B3//-Terms wahrscheinlich viel 


zu miedrig. Auch fiir das ( 3//-Niveau haben wir wohl keine andere Wahl 


') R. 'T. Birge u. J. J. Hopfield, Phys. Rev. 29, 356, 1927; Astrophys. 
Jown. 68, 257, 1928. 

2) H. Sponer, ZS. f. Phys. 34, 622, 1925. 

8) G. Herzberg, Nature 122, 505, 1928; J. Kaplan, Proc. Nat. Acad. 
Amer. 15, 226, 1929: R.'T. Birge, Phys. Rev. 34, 1062, 1929. 

4) W. Heitler, ZS. f. Phys. 47, 835, 1928. 

*) R. J. Birge u. H. Sponer, Phys. Rev. 28, 260, 19 
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als *7J) +-*P. Hier liegt 2) + *D sicher viel zu niedrig, wahrend die Nu 
linienformel auch keen viel hOheren Zustand als 7 + ?P zulaBt. In d 
Tabelle 7 schreiben wir noch einmal die verschiedenen Dissoziationsenergi: 
zusammen, Die Werte fiir die Tripletterme beanspruchen eine grobe G 
nauigkeit, diejenigen fiir die Singuletterme beruhen auf der Annahni. 
dab der Untersehied zwischen X 12’ und A?’ 7,8 Volt betragt, oder —- was 
auf dasselbe hinauslinft — dab die Dissoziationsenergie des normalen 
Stickstoffmolekiils 9.0 Volt ist. 


Tabelle 7. Dissoziationsenergie der Stickstoffterme. 





a ? : Dissoziations- 
Dissoziert in 


Molekiilterm Pear ener on energie 
Volt 
X'!2 1S + 48 9,0 
alll *D— 7D 3,2 
A*z 41S — -PD 3.56 
Bel 2p) 2p 5,95 
Cell *fp +?7P 2.30 


Was die Symmetrie der verschiedenen Molekilzustande anbelangt, 
so gibt die Theorie fiir den Grundzustand nur die Méglichkeit 12>; dadurch 
sind wegen der Kombinationsregel auch die Symmetrien der anderen 


Singuletterme festgelegt. Intensitatsbetrachtungen tiber die Pandenlnien 


der ersten positiven Gruppe lassen Naudé') fiir den Triplettzustand 4 #2 


e ° . © + © +> -* ee ee * ° 
die Wahl zwischen 32) und 32°). Wir moéehten der ersten Moglichkeit 


den Vorzug geben, da das strenge Kombinationsverbot, das zwischen A? 


und dem Grundzustand zu bestehen scheint (wie z. B. aus der Existenz 
des aktiven Stickstofts hervorgeht) hiermit ami besten in Eimklang zu bringen 
ist. Die Symmetrie der ibrigen Tripletterme ist dann wieder durch die 
Konibinationsregel vorgesechrieben. 

Bei der mer vorgeschlagenen Deutung der Dissoziationsterme bleibt 
es elnigermaben merkwiirdig, dab der Dissoziationszustand 4S + *P sich 
in kemerler Weise in den Banden aubert. Verschiebt nan die Dissoziations- 
niveaus (gestrichelte Kurven in der Fig. 6) relativ zu den Triplettelektronen- 
zustiinden nach oben, so daft, wm diesen Ubelstand abzuhelfen, z. B. 48 +- 2) 
mit dem die Pradissoziation verursachenden ‘Term identifiziert wiirde. 
so Wire man gezwungen, entweder die Dissoziationsenergie des normalen 
Stickstoffes zu 11,4 Volt oder den Energieunterschied zwischen \ 12 und 


A8S zu 5,4 Volt anzunehmen. Beides scheint uns unzulissig zu sem. Eime 


1) S. M. Naudé, l. Cc. 
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dere EKigentiimlchkeit, auf die wir noch hinweisen modchten, bildet die 

itsache, dab wir nur die Atomzustande mit der Elektronenkonfiguration 
| s)? (2s)? (2 p)® tir die Dissoziationsprodukte der bekannten Molekiil- 
rme verwendet haben. In der Tat scheint es nicht modglich zu sein, hier 
auch noch anderen Elektronenkonfigurationen der Atome eine Rolle zuzu- 
teilen, da der nachsthdhere Zustand (1 s)® (2s)? (2 p)?3s4P schon mehr 
als 10 Volt héher liegt als der Grundzustand 4S, 

$5. In dem C #//-Zustand treten bei v’ = 1, 2, 3 und 4 Stérungen auf, 

auf die wir jetzt unsere Aufmerksamkeit lenken wollen. St6rungen kommen 
in den Bandenspektren nach Kronig?) dann vor, wenn zwei verschiedene 
Molekiilterme, die weiter noch bestimmten anderen Bedingungen zu geniigen 
haben, nahezu gleich hoch liegen. Es treten dann Abweichungen von den 
vewohnlichen Termformeln auf, die bewirken, dal die Energien relativ 
zu ihrer nach diesen Formeln zu erwartenden Lage verschoben sind. Auber- 
dem haben die Linien nicht mehr ihre gewoOhnliche Intensitat. Die Lr- 
klarung der letzteren Eigentiimlichkeit ist folgende: In der Umgebung 
der St6rung tritt namlich eine Mischung der Wellenfunktionen der einander 
storenden Niveaus auf, die bewirkt, dab sonst etwa unwahrscheinliche 
Uberginge wohl auftreten. Diese Ubergangswahrscheinlichkeiten werden 
sozusagen geboret von denjenigen der zu betrachtenden Bandenlinien. 
Das Schwiacherwerden dieser Bandenlinien ist also verkniipft mit dem Auf- 
treten neuer ,,iiberzihliger Linien. Von Ittmann?) ist eine Theorie 
fir die Stérungen in den Dublettbanden (gegenseitige 72’— ?//-Storung), 
in der dieser Gedanke auch quantitativ naher ausgearbeitet wurde, gegeben 
worden. Diese Theorie wird durch die experimentellen Ergebnisse glinzend 
bestatigt®). Fir die Triplettbanden hegt eine vollstindig ausgearbeitete 
Theorie leider nicht vor: wir kénnten hier aber abnliche Erscheinungen 
erwarten. Es scheint aber, dab in den hier zu besprechenden Triplett- 
storungen des N, eimge Eigentiimlichkeiten auftreten, von denen es kein 
Analogon in den bis jetzt untersuchten Dublettstérungen bei CN, N) und 
CO” gibt. Erstens sind die St6érungen solehe, da in den meisten Fallen 
keine merkliche Verschiebung der Termhohe stattfindet, obwohl die Linien- 
intensitaét sehr stark gesechwacht wird und sogar oft praktisch auf Null 
sinkt. Zweitens war gar nicht zu verspiiren, wo die verschwundene Intensitat 
1) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 50. 347, 1928. 
*) G. P. Ittmann, ebenda 71, 616, 1931. 
3) J. Rosenthal u. F. A. Jenkins, Proe. Nat. Acad. Amer. 15, 381, 
1929; D. Coster u. H. H. Brons, ZS.f. Phys. 73, 747, 1931; F. A. Jenkins, 
Y. K. Roots u. R. S. Mulliken, Phys. ‘Rev. 39, 16, 1932; D. Coster, 
H.H. Brons u. H. Bulthuis, ZS. f. Phys. 79, 787, 1932. 
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wieder zutage tritt. In der Nahe der gestOrten Linien treten jedenfa 
car kee fremdartigen Linien geniigender Intensitaét auf. Drittens tret: ) 
die St6rungen jedesmal in einem sehr engen Gebiet auf. Es werden z. B. zw 4 
aufeinanderfolgende Linien sehr viel schwacher, oder es verschwindet sog.r 
eine Limie ganz, wahrend die vorhergehenden und die folgenden Linicy 


mut normaler Intensitat auftreten. Wir haben versucht, die St6rungey 











zu klassifizieren. Am widerspruchfreiesten ist uns dies fiir die St6rungen 


nr 3 gelungen. Das Resultat ist miedergelegt in der Fig. 7. 
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Fig. 7. Stérungen der °//- durch *4-Terme in dem Schwingungszustand r’ = 3. 
Stirungen in //, sind durch X, die in 1 durch @, die in //, durch © angegeben. 
Die Grébe dieser Zeichen soll einen Eindruck der Grife der Schwiachung geben. 











Ks sind hier erstens die Rotationsenergien der 3//-Terme als Funktion 
der Quantenzahl J aufgetragen (ausgezogene Linien). Fir den //,-Zustand 
sind diese aus der Formel BJ (J +1) berechnet. Fir die //,- und //,- 
Zustinde kounten sie aus den Triplettanfspaltungen der Bandenlinien kom- 
bimniert mit den aus Naudes Messungen berechneten Triplettaufspaltungen 
des B 37/7-Zustandes ermittelt werden. Wie oben bemerkt, haben die Terme 
thre normale Lage und die Stérung besteht nur in einer mehr oder weniger 
starken Abschwachung. Die grébten Storungen legen bei //,. //, und //, 
bzw. bei -/ 17. IS und 19 (diese J-Werte beziehen sich natirlich aut 


den Antangszustand, in dem die Stérung auftrtt). die Linien sind hier 






» 


praktisch versehwunden, wie dies aus der Photometerkurve der 3 — 3- 
Bande hervorgeht. Weiter gibt es noch eimige weniger ausgepragte Sto- 
rungen bei //, in -/ I4. 15, 16 und 18: bei //, in J 16 und bei //, u 


J Is. Das Auftreten dieser St6rungen labt sich nun interpretieret 
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eine Uberkreuzung dureh 

en regelrechten Triplett- 
Term (gestrichelte Linien). 
bh; Hunds Grenzfall a, bet 
weht zu grober Triplett- 
aufspaltung gelten unter 
iderem die folgenden Aus- 
wablreveln: A ist ber den 
storenden Termen gleich oder 
unt eine Kinheit verschieden, 
wihrend 2, die Komponente 
des Spins in der Richtung der 
Kernverbindungslinie, — fiir 
heide Zustinde dieselbe ist. 
lin Grenzfall¢ bei sehr grober 
Triplettaufspaltung, wo A 
seine Bedeutung verloren 
hat, ist die Quantenzahl Q 
der st6renden Terme gleich 
oder um eine Einheit ver- 
schieden. Wenn wir nun an- 
nehmen, dali wir hier in 
einem Zwischenfall — ver- 
kehren, so wiirden wir er- 
warten, dal die Auswahl- 
regel in erster Annaherung 
sowohl fiir A als fiir Q gilt, 
und auberdem, dah die 
Stérung dort am starksten 
auftreten wirde, wo.1 und 2 
sich im selben Sinne andern. 
Tatsachlich haben wir hier- 
mit den expermentellen 
Befund richtig charakte- 
risiert. Es sei noch bemerkt. 
dali in den meisten Fallen die 
stOrenden Niveaus einander 
zwischen zwei verschiedenen 


Rotationszustanden iiber- 
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kreuzen, so dab diese beide gestért sind. Aus den Kurven der Fig. 7 
libt sich nun noch der B-Wert der st6renden A-Terme berechnen. Wy 
finden etwa OS em-!, woraus wir schlieBen miissen, da der stéren 

A-Term schon ziemlich nahe an seiner Dissoziation ist. Wahrsecheinlich 


liegt diese in dem Niveau 7J) + 2D (siehe die Fig. 6). 


Die Storung in dem v’ 2-Zustand labt sich noch am besten als eine 


3/7] —-3]]/-Storung deuten, wobei wir dann annehmen miissen, dah in 
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Fig. 9. Stérung im 3//-Niveau fiir vr’ = 2. Die stérenden Niveaus (gestrichelte Linien) 
sind méglicherweise auch 3//-Niveaus. Siehe Beischrift bei Fig. 7. 


allzemeinen nur die Terme mit gleichem 2 eimander stark st6ren. In der 
Tat sind bei den meisten anderen Uberkreuzungen keine deutlich bemerk- 
baren StOrungen vorhanden. Dab diese Stérungen sich anders als die 
St6érungen im v’ 3-Zustand verhalten, kOnnte mit emer besseren An- 
niherung des st6renden Terms an Fall ) zusammenhangen. In der Tat 
finden wir hier fiir die Konstante B der stOrenden //-Terme etwa B = 1,3, 
wihrend wir dort 2 O.S fanden. Dies bedeutet, dai die Rotationsenergie 
hier viel gréber als dort ist und der Fall b also besser erreicht ist. Im Fall ) 
stéren die Terme mit demselben J und A einander, was hier mit emer 
wichtigen Ausnahme der Fall zu sein scheint. Diese Ausnahme betrifft 


das Niveau //, (23), das von dem hypothetischen, stérenden //,-Niveau 


ganz zum Verschwinden gebracht wird. Wir kénnten uns zwar durch die 
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Benauptung helfen, dab hier -N 


yi illigerweise die stOrenden 








J 
of. 
\iveaus ganz genau denselben = 2 
Knergiewert haben; doch bleibt £ s 
crt ie oe & 
dies etwas willkiirlich. In der =f 
hic. 9 sind die — gestérten = = ac 
zs 
3//-Niveaus und die even- 35. | i = 
: ; 7 i 
tuell st6renden 3//-Niveaus ein- Ss a 
veyeichnet, wahrend die Fig. 10 2. z = 
die Photometerkurve der 2 —38- -8 ¢. = & 
=~ a 
Bande gibt. 7 2 re 
Noch unbefriedigender ist ” 7% 
i , > =: 
die Lage bei 2 4undv = 1. : P- a5 
gos, Le ’ = 
Bei vr’ = 4 scheint in dem //,- J te 
Ss ee . . <= -— a 
Zweig keine Unregelmabigkeit “ a Sg 
vorzuliegen, es sei denn, dab oe. - : ai 
r ' > aT 
der Zustand J 26 etwas, oF. ~ be 
c = 
aber sicher nicht sehr viel ge- 2 S 
. . . =? i i. 
schwacht ist. Im //,-Zweig ist 7 3 < J 
J = 27 stark geschwacht, be- = x S 
: ; 5 = © 
findet sich aber an der richtigen oF _— —: 
| e = 
Stelle. Das Niveau J = 28 = - 5 
a > i) he 
hat sich mindestens verdoppelt, 7” ay t .. 
die totale Intensitat ist zu oF. pa 
vroB. Lm //4-Zweig tun sich, = > wee 
was die Intensitat betrifft, keine a 2 i 
= Ss 
Lnregelhmnabigkeiten hervor; das 3 as 
Niveau - 27 ist aber iiber a. az 
Niveau J 27 ist aber iiber “— ,s 
0Sem-! nach Rot versehoben. < > re 
Auch in wv’ | befinden of idl = 
sich emige klemnere Unregel- ™ a BS 
inabigkeiten, die teilweise schon a Sa 
von Hulthen und Johansson o Ee 
a3 S< 
und von Lindau erwahnt : = & 
wurden. Wir fassen sie nicht si e 
uuner in derselben Weise auf. oe sf 
im //,-Zweig haben wir keine a. : ‘ = 
storung mit Sicherheit nach- 2s. 


eisen kOnnen. In //, liegt ~ > 
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ber J 17 em ‘Term mit normaler Intensitaét, aber tiber 0.7 en» —! 
nach Violett verschoben. Auberdem kommt auf unseren Platten eine difft s 
1 


breite Linie vor, die tiber 0,9 em relativ zu der normalen Lage nach 


Rot verschoben ist. Bei J = 22 liegt die schwache A-Dublettkomponen te 

















auf ihrer normalen Stelle, die starke A-Dublettkomponente ist etwa ther . 
0.4em nach Violett verschoben. Daf} nur eine der beiden A-Dublert- 
komponenten gestOrt ist, kOnnte auf eine hier auftretende Stérung durch ein 
2-Niveau hinweisen. Im //,-Zweig tritt nur eine Unregelmafigkeit aut, | 
von der wir iiberdies nicht ganz sicher sind, inwieweit sie eine triviale “ 
Ursache hat. Bei J 21 finden wir naimlich in zwei Banden drei Linien Jf 
statt zwei, die 0.51 und 0,45 em—! auseinanderliegen. Uberhaupt scheint 
es uns erwiinscht, besonders die Stérungen in v’ = 1 und v’ = 4 bei den 
mehr nach Rot legenden Banden noch einmal zu studieren. 

$6. Zum Sehlub sei noch erwahnt, dai wir bei unseren Banden den : 
schon von Herzberg!) bei demselben studierten Isotopieeffekt noch , 
einmal untersucht haben. Unsere Messungen kénnen eine etwas grébere ; 
Genauigkeit beanspruchen, da wir die Verschiebung der Banden in der 
zweiten Ordnung des grofben Gitters gemessen, eine Nullinienformel statt : 
einer Kantenformel benutzt haben und schlieBblich — da die Banden von 
uns analysiert sind — auch den Rotationsisotopieeffekt genau in Rechnung 
setzen konnten. Fir die Rechnungen und eine ausfiihrliche Diskussion ‘ 
sel auf Herzberg hingewiesen. Als experimentelle Verschiebung fanden 
wir fiir die Kanten der 1 — 0-Bande 34,33 em-! und bei der 2 — 0-Bande | 
64,78, wihrend eine Berechnung mit Hilfe unserer Nullinienformel 34,59 : 
bzw. 65,11 ergibt. Die berechneten Werte sind also nur 0,26 bzw. 0,33 
zu grob, wihrend Herzberg Unterschiede von 0,6 bzw. 1.4 gefunden zu 
haben meit*). Wir miissen also in Widerspruch mit Herzberg behaupten. : 


dai nahezu innerhalb des Fehlers, den man in der befolgten Methode 
erwarten kann, die Atomgewichte der Stickstoffisotope sich wie 14 und 15 
verhalten. Will man obigen Zahlen jedoch einige Realitét zuschreiben, so 


ware der Packungsetfekt nicht mehr als 0,004. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 


') G. Herzberg, ZS. f. phys. Chem. (B) 9, 48, 1930. 
2) Es kommt uns vor, da®B sich in Herzbergs Rechnungen ein trivialer 
lehler eingeschlichen hat. 
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Uber die Streuung und Absorption 
elektromagnetischer Strahlung durch eine kleine Kugel. 


Von G. Beek und P. Wenzel in Prag. 
(Kingegangen am 19. Mai 1933.) 


ks wird die Streuung und Absorption einer Lichtwelle durch eine kleine absor- 

bierende Kugel berechnet und es wird der Versuch gemacht, das Resultat dieser 

Rechnung zur Diskussion der Streuung und Absorption durch Atome und 
Atomkerne heranzuziehen. 


§1. Problemstellung. ZGweck der vorliegenden Untersuchung ist es, 
einen Beitrag zur Diskussion der Experimente zu geben, welche in der letzten 
Zeit die Einwirkunyg elektromagnetischer Strahlung auf Atomkerne zu- 
singlich gemacht haben. Diese Experimente haben zu dem tiberraschenden 
Resultat gefiihrt, daB die Einwirkung harter y-Strahlen auf schwere Kerne 
auBerordentlich stark ist, derart, dab gréBenordnungsmabig jedes Licht- 
quant, welches einen Kern trifft, zur Reaktion gelangt oder, mit anderen 
Worten, daB der pro Kern gerechnete Absorptionsquerschnitt fiir harte 
»-Strahlen angenaihert mit dem Kernquerschnitt 2- A? tbereinstimmt?). 

Kine befriedigende Interpretation dieser Erscheimung erfordert eine 
detaillierte Beschreibung der durch die Strahlung im Kerninneren hervor- 
cerufenen Vorgange. Mit Sicherheit kann dariiber einstweilen nur gesagt 
werden, dab das Verhalten der schweren, positiven Kernbestandteile allein 
jedenfalls zur Deutung des Effektes nicht ausreicht und dab deshalb offenbar 
wesentlich auf das Verhalten der negativen im Kern befindlichen Ladungen 
Jezug genommen werden muf?), welches bekanntlich mit Hilfe der heute 
zur Verfiigung stehenden Methoden nicht mehr beschreibbar ist. 

Wir kénnen uns indessen einen qualitativen Uberblick tiber die zur Dis- 
kussion stehenden Fragen verschaffen, indem wir — anstatt nach den Vor- 
gingen im Kerninneren zu fragen —- uns darauf beschranken, die mdg- 
lichen Anderungen zu diskutieren, welche eine ebene elektromagnetische 
Welle durch ein kleines Hindernis erfahren kann. Diese Méghchkeit beruht 
wesentlich darauf, dafi die Wellenlange der einfallenden Strahlung stets 





1) C. Y. Chao, Proce. Nat. Acad. Amer. 16, 431, 1930; G. T. P. Tarrant, 
Proc. Roy. Soe. London (A) 128, 345, 1930; L.Meitner u. H. H. Hupfeld, 
ZS. f. Phys. 67, 147, 1931; Naturwissensch. 19, 775, 1931; L.H. Gray u. 
G. T. P. Tarrant. Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 662. 1932. 

2) L. Landau, Naturwissensch. 18, 1112, 1930. 
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sehr grob gegen die Dimensionen der Kerne ist und dafi darum die aii- 
tretenden Effekte nur in sehr geringem Mabe von den strukturellen Kinz: |- 
heiten des Kernbaues abhangen kénnen. Wir diirfen uns deshalb damit 
begniigen, einen Kern als homogenes Kiigelchen vom Radius R, der |):- 
elektrizitatskonstante « und der ,,Leitfahigkeit*‘ o anzusehen und zu unter- 
suchen, wie sich ein derartiges Kiigelchen im I elde einer elektromagnetische,; 
Welle grober Wellenlinge gemai der Maxwellschen Elektrodynamik 
verhalt. Der Behandlung unseres Problems kénnen wir dann die von Mie!) 
und Debye?) ausgearbeiteten Lésungsmethoden zugrunde legen, welche 
hier nur insoweit eine etwas modifizierte Darstellung erfahren, als dies not- 
wendig erscheint, um die Analogie mit den Methoden deutlich hervortreten 
zu lassen, welche sich bei der Behandlung der Streuung und Einfangung 


von Korpuskularstrahlen als vorteilhaft erwiesen haben’). 


Um die Anwendbarkeit der hier gewihlten Behandlung zu untersuchen, 
werden wir in §6 das Verhalten einer kleinen, leitenden, dielektrischen 


Kugel zunaichst mit dem — aus der quantentheoretischen Dispersions- 
theorie?) genau bekannten — Verhalten eines Atoms im Strahlungsfeld 


vergleichen und dabei sehen, dah sie wenigstens im Falle eimes Atoms 
sehr wohl in der Lage ist, einen ersten orientierenden Uberblick iiber die 
auftretenden Erscheinungen zu geben und gleichzeitig die kleinen, von der 
sogenannten Strahlungsriickwirkung herriihrenden Effekte zu itibersehen, 


welche der rein mechanischen Behandlungsweise nicht zuganglich sind. 


§ 2. Die Mie-Debyesche Lésung der Maxwellschen Gleichungen.  Fiir 
das Folgende wird es sich als zweckmibig erweisen, die Maxwellschen 
Gleichungen in der symmetrischen Gestalt 


rot § = s OF, Re. div = 0 
ce Ot Cc (1) 
wt ae acs ie ie | 

rot € = — 9) div € = 0 





zugrunde zu legen, oder nachdem wir uns hier nur fiir zeitlich periodische 
Lésungen 


& — EB $ eiwt- § _ H ‘ givt 


1) G. Mie, Ann. d. Phys. 25, 377, 1908. 

2) P. Debye, ebenda 30, 57, 1909. 

3) Vel. etwa G. Beck. Kernbau und Quantenmechanik. Handb. d. Radio- 
logie VI/1, Leipzig 1933. 

4) H. Kramers u. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 601, 1925. 
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interessieren, 


rot H = (= 4 =) .E, div H =0, 
. “i (2) 
rot E = — (SF + =] -H, divE = 0. 
- . 





Die ,.magnetische Leitfahigkeit’ t ist dann jeweils nachtraglich gleich Null 
zu setzen. 

Wir fragen nun nach den Komponenten E,, L’,, Ey, H., Ho, H,, der 
Feldvektoren, welche sich auf ein orthogonales Koordinatensystem beziehen, 
dessen drei Achsen in jedem Punkte des Raumes mit den Richtungen dr, 
di und d@ eines Polarkoordinatensystems zusammenfallen. Die allgemeine 
Losung von (2) laf{t sich dann linear aus zwei Partikularlésungen zusammen- 
setzen, die aus je einem der gewOhnlichen Schwingungsgleichung geniigenden 


Potential J7, baw. //, durch blobe Differentiation herleitbar sind: 
A Il,,. + k* IT,» = 0, | 
r= (PE 4 £) e = =). (8) 

















Cc Cc \ C Cc 
: 0? (r IT,) " 
| OR — a + kr TJ7,, Eo» == Q, 
oe 1 @(rJ1,) oe ha £) 1 od(rJT,) 
bi r 00-Or’ " c c/rsn? Op ° 
gp — 1 & (ri)  — (ae ) zy oe 
” rsnd? Ogor ’ Ried ce | e)r Ob ” (4) 
2 
H,, = 0, H,, = : — + kr Il,, 
* 1 a(rIZ,) 1 0? (rZZ,) 
a o oa : il , 
" c + ems 09 Has r O0-Or’ 
aa — (2 o 1 d(rIT,) mee ] 0° (r IT.) | 
ai -— te °v  rsind Oger 


Die allgemeine Loésung fiir die hierin auftretenden Potentiale ist dabei 
nach (8) in bekannter Weise durch 


oo l 
bs ae 5 * (m) 
T => BD (r)-"2+ Cr4.1), (kr) + P;” (cos 9) 
i= 0 m=0 
- {ay mcosm gt by sin mg} (5) 
vegeben. (cos #) stellen in tiblicher Weise die Kugelfunktionen dar, 


Crit » (2) = Cy 7°d1 41), (x) oe Co.1° Yi +41) (x) 


23* 
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Losungen der Besselschen Differentialgleichung, welche vermége 


Ji41),(2) = (Hy) 1), (2) + Ay? 1), (2)}, 


I 
2! 


' i | 
Yr41), (2) = — > (Ars, (2) — Ay? y, (2)} 


auch durch die Hankelschen Funktionen ausgedriickt werden kénnen: 


O; wm) Dy mm Cs und Cy | sind willkiirliche Konstante. 


Die Komponenten der Feldstarken ergeben sich durch Einsetzen 
von (5) in (4). Insbesondere erhalten wir fiir die r-Komponenten unter 


Beachtung von (3) Ausdriicke der Gestalt 





- l(i +1) ’ ry GN) C 
E,,H, = > > (- :)" Cry, (en) + Pi” (cos 8) 
=] 


l m0 


‘a, mcosmap +b,,sinm g}+ (6) 


Die aus //, entspringenden Lésungen nennen wir die ,,elektrischen™, dic 


zu //, gehdrigen die ,,magnetischen* Partikularlésungen. 


§ 3. Die Zerleguny der ebenen Welle. Wir wollen nun eine ebene elektro- 
magnetische Welle durch die oben gewonnenen Partikularlésungen aus- 
driicken. Nehmen wir insbesondere an, die betrachtete Welle schreite in 
Richtung der z-Achse fort und sei in der z-Richtung polarisiert, 


E,=—¢ HH, =—¢é!, E, = E,'= H, = Hi, =, (7) 


so wird in unseren Koordinaten 


E, = e'*reos9 sin P cos gy, H, = — e!*reos* sind sin g, 
Es — eikr cos A cos i cos Q, Hs — a eikrcos og cos Md sin Q, 
Ey — ef kr cos o sin Q; H, ame * cunts eik reos? cos Q. 


Unter Benutzung der Rayleighschen Beziehung 


etkreosd — S) i! (214 1) Vz (kr)—'2 J). 1), (kr) P, (cos 8) 


i=0 


gewinnt man nun leicht fir die r-Komponenten 


E, = S i!—1 (21 + 1) Va (kr)—*/2 J, 51), (kr) PY” (cos 8) cos ait 

rom ee (8) 
H, = Sit'+1(21 +1) V5 (kr)—Sl2 Jy 41), (kr) PP (cos 8) sin » 

==} 














(6) 


die 


ro- 


1) 


7) 


8) 
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und daraus durch Vergleich der Koeffizienten von (5), (6) und (8) 





l <4. 9l1+1 
‘i, = 3 je > gi — a -wy(kr) - p>» (cos 7) cos g, 
le 21+ 1 " 
ee. ey eee ee br). pP® : 
rll, 72 2% iii +1) y (kr) - P;’ (cos 8) sin p 


mit der Abkiirzung 


ML 1 / 7 
5 tJisu(@) =F 52 Fs, @ +H, (a) 





9 
= 5 (01 (a) + or (2)} = yr(2). (10) 


Die Funktionen y, (x) entsprechen stehenden Schwingungen, welche 
sich aus den ein- bzw. auslaufenden Kugelwellen ¢{* (2) baw. gS? (a) 
zusammensetzen. 

Wir haben nun jede einzelne Partialwelle der Entwicklung (9) gesondert 
zu betrachten. Um uns eine Vorstellung vom Verhalten der fiir uns in 
Frage kommenden Partikularlésungen im Koordinatenursprung zu bilden, 
berechnen wir fiir jede Partialwelle in diesem Punkt die elektrische bzw. 
magnetische Energiedichte 











{|EP dt {|H/'dz 
+e ° [dz “a? faz 


Es ergibt sich so fiir die elektrischen Partialwellen 











l 1 2 3 
| 1 2 
alia 2 Poni «y\4 
/ 1 1 1 
prehs ane\2 ais «a)4 seein +a) 6 
a | 0 aio (kr) ga50 (*”) 
und fiir die magnetischen 
l ee 2 3 
1 1 1 
eee 2 sini 4 | a «y\6 
. io (*”) 510 “Fr =| ga50 (FP) 
ia eos ee: aq 2 
pote »y)2 ‘dition 4 
B 1 10 (kr) 595 (kr) 
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Man erkennt, dab nur die Partialwellen niedrigster Ordnung einen me) 
lichen Beitrag zum Feld in der unmittelbaren Umgebung des Koordinat, 
ursprungs liefern. In der Quantentheorie ist es nun zuweilen zweckmi! 
dem oben besprochenen rein klassischen Formalismus eine Interpretat) 
zu geben, welche von der weitgehenden Analogie dieses Formalismus })\i1 
der Behandlung materieller Teilchen Gebrauch macht und der Lichtquant. 
vorstellung Rechnung tragt. Zu diesem Zweck sehen wir unsere elektro- 
magnetische Welle als Reprasentantin eines Schwarmes von Lichtquant« 
an, deren Anzahl durch die Intensitat der Welle festgelegt wird. In dies 
Interpretation entspricht dann eine der oben gewonnenen Partialwellen 


l-ter Ordnung Lichtquanten, welche in bezug auf den Koordinatenursprung 


den Drehimpuls [- besitzen. Allerdings liegen im Falle von Strahlung 





22 

die Verhaltnisse etwas anders als im Falle materieller Teilchen, sobald wir 
genauer auf die Einzelheiten eingehen. So enthalt z. B. unsere ebene Welle 
keine ,,Lichtquanten vom Drehimpuls Null und die Rolle der ,,zentral 


einfallenden Partikeln® fallt hier der Partialwelle erster Ordnung zu!). 

Die Méglichkeit fiir unsere Interpretation auf Grund der Lichtquanten- 
vorstellung ergibt sich daraus, dab sich die Intensitaten der einzelnen 
Partialwellen additiv zusammensetzen, wie man sich leicht auf Grund 
der Orthogonalitatsrelationen 


((E9E 4+ HOHM| dr =0 far IT (11) 


iiberzeugt. Die etwas umstandliche Verifikation dieser Beziehung, welch 
sich auf Grund bekannter Satze tiber die Kugelfunktionen geben 1[abt. 


moége hier tibergangen werden. 

Wir fragen nun nach der Anzahl derjenigen Teilchen, welche in der 
Partialwelle l-ter Ordnung laufen. Um diese Anzahl zu berechnen, zer- 
legen wir in (9) jeweils die erste Partialwelle in grober Entfernung vom 
Ursprung gemaf der asymptotischen Entwicklung 


(—t(e— Fa). +6{s-- Fs) 


j wi—) , w(t), 


yr (Z) = 3dr (2) + or (z)} > 


to~ 


') Wir verdanken einer liebenswiirdigen Mitteilung von Herrn Prof. N. Bohr 
den Hinweis, daB die Zuordnung eines Drehimpulses zu einer Partialwelle sowohl! 
im Falle von Strahlung als auch im Falle von materiellen Teilchen nur sinnvol! 
ist, solange wir uns wie dies im folgenden stets der Fall sein wird — auf die 
Betrachtung einer von auBen ungestérten Welle beschranken. Lassen wir aber 
etwa ein Lichtquant irgendwo absorbieren, so wird durch den Absorptions- 
vorgang unsere Kenntnis des Drehimpulses zerstért. 
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eine ein- und eine auslaufende Welle. Die Intensitat etwa der auslaufenden 
-elle bestimmt sich dann durch das iiber die unendlich ferne Kugel zu 
erstreckende Integral 


a =f f( 
0 O 


wobei jeweils die Komponenten ES? und E” nach (4) aus dem zur 


a(—) 


iy? +\|ESP)Psnddddg, (12) 





auslaufenden Welle gehérigen Potential zu bilden sind und von der im 
leeren Raum, ¢ = w= 1, o = t =O, asymptotisch giltigen Beziehung 


E,| = i, 


4 
4¢ 
vo 





' 


Dimension eines Querschnitts und gibt diejenige Flache an, durch welche 
g JjJenig 


ebenso viele Teilehen der ebenen Welle eintreten, als in der ersten Partial- 





IL welle vorhanden sind. Die Auswertung von (12), welche hier wieder im 

einzelnen tibergangen werden moge, ergibt fiir die l-te elektrische und 
magnetische Partialwelle je 

21+1 A? 

ts 9 aa 


= 22/k gesetzt ist. (13) stimmt wesentlich mit 





(18) 





wobei die Wellenlange 2 
der von Mott fiir materielle Teilchen angegebenen Beziehung!) 


d _ 91 i 
qi (2¢ + 1) ia 





iiberein, nur erscheinen die in l-ter Ordnung laufenden Teilchen in unserem 





Halle zu gleichen Teilen auf die elektrische und magnetische Partialwelle 
aufgeteilt. 
§ 4. Streuung an einer dielektrischen Kugel. Wir wollen nun die Ver- 
inderung untersuchen, welche unsere Welle erleidet, wenn sich im Ko- 
, ordinatenursprung eine kleine dispergierende und absorbierende Kugel 
befindet, deren Radius im folgenden durchwegs als klein gegeniiber der 
Wellenlange der einfallenden Strahlung vorausgesetzt werden soll, A> 22 R. 
Die unser Problem beschreibende, reguliire Loésung von (2) besteht dann 
im Innern der kleinen Kugel aus einer regularen Lésung (5), im ladungs- 
freien Aubenraum setzt sie sich aus der einfallenden ebenen Welle (9) 
und aus einem System auslaufender Streuwellen zusammen. Die Koeffi- 
zienten der Lésung im Innern der Kugel und der Streuwelle bestimmen 
sich dann aus der Grenzbedingung am Rande der Kugel, nach welcher 
die Tangentialkomponenten der elektrischen und magnetischen Feldstarke 


die Grenzfliche stetig durchsetzen miissen. 


1) N. F. Mott, Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 228, 1931. 
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Nach dem Gesagten ergibt sich, da’ wir fiir die Lésung im Innenrau 
der Kugel den Ansatz 
io ae k;r) - P;” (cos &) - cos 
rif} "7 = -y, (Kr) P; ’ (cos U)-cos @, 
i = 
(14 
a | ; 
r ITs = 73 > 1+ yw (kyr) - Py” (cos J)-sin ¢ 
mit ea ” F ‘ 
‘ (VO Ou 
a = (HE 4 8). (ee _ 8) 
. € C c C 
zu wahlen haben. Im Aubenraum hingegen setzt sich die Lésung aus (4 
91+1 
) , “ ! 
MW=7 L Sus y, (kr) - Py’ (cos 3) - cos ¢ A =i} : 
1 l Y" l t l 
ong l(t +1) 
(15) 
: ; 21+1 
rly = > » (kr) - P;” (cos &)- sin ¢ Bi =i'+} —__ 
7 | (i +1) 
und aus der Streuwelle! 
le . 
r ITS = i2 > Af: G1 (kr)- P; ‘(cos #) - cos YP; 
a (16) 
le P , 
rly = ia > Br: f, (kr): P/” (cos 8) - sin g, 
- @g=3 
7) 22 
mit k = — = —— zusammen. 
Cc A 


Die unbe 


dadureh ermi 


r ppo * * ; 
kannten Koeffizienten 4;, By, , 4;, 


tteln, dafi wir fiir jeden Index 





und B} 


lassen sich dann 


l an der Grenzflache r= R 


die Randbedingungen 
Ej = ES +E3, H; = H; + Hf. | " 
; (14) 
Ei = E+ E*, Hi = Hi+H;? } 
befriedigen. Es ergibt sich sO 
ies ee as Le 
yi (Np) - yr (Pp) — wh Y (N p)- yx (Pp) 
A? = — 43 ey 
yu (Np) + or (P) — a ve (Np) - or (P) 
Vy (18) 
yt (N p)- yr (P) — > yp) yr (P) 
B* = —B - —___—_—., 
’ 7 \ a Nia 7 els 
yi (N p)- or (P) — a> yr (Np) « or (P) 


') Zur Vereinfachung schreiben wir im weiteren Jeweils ¢, 


von i 


(x). 





(rz) an Stelle 
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Ai = apn VEO — WO) EO) 
yr (Np). fi (p)— - wy, (Np)- fy (p) 


+ 











" " re (19) 
Bi = Bf-.N yr (Pp) Cr (p) — yr (p) + or (p) 
i= ged ~ — 
YI (N p)- fr (p) — = yi (N p)- fi (p) 
mit den Abkiirzungen 
N.-=e— = Ny, =u lh 
@ @ 
k; —_ InP (20) 
p= 2a (NON,, poke R= <1, 
k A 





Mit Hilfe der in (15) eingefiihrten Koeffizienten 4/ und Bf kénnen 


wir nun noch den Einfallsquerschnitt (13) ausdriicken 


yPcene yin aie a 
ue" al+i 4a || BPI , 
Ebenso erhalten wir fiir die Anzahl der in l-ter Ordnung gestreuten Teilchen 
den Streuquerschnitt 

gh Gyr 2 fate) : 
t 2141 42 \|BFl I 
Der Bruchteil der in l-ter Ordnung einfallenden Teilchen, welcher absorbiert 
wird, ist durch 
e|2 2 
ArP—|tap+arPo 
= - — - bzw. 


| é |2 ; 14 e 
12 Ay| 5 By 





vegeben, so dali der Absorptionsquerschnitt durch «,- q, dargestellt wird. 

Wir sehen nun zunichst von Absorptionsprozessen ab, o = tT = 0, 
und nehmen iiberdies uw == 1 an*). Die von unserer dielektrischen Kugel 
vestreute koharente Strahlung ist dann in Abhangigkeit von der Dielektrizi- 
titskonstante e¢ zu diskutieren. Die Dielektrizitatskonstante laBt sich 
dann noch in bekannter Weise durch die Polarisierbarkeit unserer Kugel 
ausdriicken 


é= ———__, (24) 


wenn y/(420/3) die Polarisierbarkeit pro Volumeneinheit angibt. 


!) Der Fall ¢ = 1, mw beliebig ergibt sich wegen der Symmetrie der Glei- 
chungen (4) einfach durch Vertauschung von elektrischen und magnetischen 
Partialwellen, der allgemeine Fall ¢ + 1, « + 1, soweit er fiir uns von Interesse 
ist. 14Bt sich auf Grund der beiden Grenzfille tibersehen. 
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Wir haben nun in (20) N,. =1, N 


m 


scheiden folgende Spezialfalle: 


e —&,N=YVe zu setzen und unt 


Falla. N-p <1. Dieser Fall entspricht einer schwach_polarisi 
baren Kugel, y< 1. Wir kénnen die in (18) auftretenden Funktionen nac}, 
dem kleinen Argument p bzw. N - p entwickeln und erhalten bis auf Grolier, 


der Ordnung p*® genau!) 


1 — N? 
een Fee et * = » Se coos SS 
<4} — 1 p 9 ry N?’ Ay A; 0, | (95 
B* = BE =... = 0. | 


Es wird somit nur die elektrische Partialwelle erster Ordnung merklich 
gestreut. Unter Beachtung von (20), (21) und (24) ergibt sich fiir dey 
gesamten Streuquerschnitt Q* in unserem Fall 

4 


QF = qr = =k 2 (2 *). (=) = “= R?. (=). y". (26) 


Dies ist die Rayleighsche Streuformel, gemaf welcher die koharente 














Streustrahlung der vierten Potenz der Wellenlange umgekehrt proportional 
ist und mit dem Quadrat der Polarisierbarkeit ansteigt. 
Fall b. N-p~1. Durch Entwicklung von (15) nach der kleinen 
Grobe p erhalten wir fiir die Streukoeffizienten erster Ordnung 
A* = Lad Pp: vi (Np) —2N- p, (Np) 
2 p-y, (Np) + N- yp, (Np)’ 
B* — aml Np: nee —* 2, (Np) 
2° Np- y: (Np) + y, (Np) 


Charakteristisch fiir diesen Fall ist es, daf fiir bestimmte Werte von N - p 





einer der in (27) auftretenden Nenner verschwinden kann. Sehen wir aber 


zunichst von der Umgebung dieser Nullstellen ab, so gilt naherungsweise 
. Poa 
A, 22 —tp 
ok ° — ° * _— ih 
und Bb; wird von derselben Grébenordnung wie 4;. Die Streukoeffizienten 
héherer Ordnung hingegen verschwinden in dieser Naherung wiederun. 
Fiir den Streuquerschnitt ergibt sich daher gréBenordnungsmabig 


(28 


Qe ~ 2 = R?. (==). 


!) Die niedrigste Ordnung der in (10) eingefiihrten Funktionen, welche 


bei der Rechnung zu verwenden sind, lautet explizit 





sin x a 
YW (r) = — —cosrr~ =z, 
xr 3 
iz 
“a e , l 
(2) = —- —e nN — 





pr=4 
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\y der Streuung ist dabei sowohl die elektrische wie auch die magnetische 
Partialwelle erster Ordnung merklich beteiligt. 

In der Umgebung der Nullstellen des Nenners in (27) versagt die an- 
»egebene Naherung und wir haben die Entwicklung von (18) noch um zwei 


Schritte weiter zu treiben, um die Verhaltnisse titbersehen zu kénnen, 





ee on 
P yi (Np): —N- y, (Np)- > 
Ar=-5- ” 2 in 
4 .| "(N y(= e ii ) Nm). me! 1 | | a N . Ty. » ( J HPI 
+ PP) Dp 2) ; viiNp}( wat g)y ty P)g —N-vaNp) 3 | 
mie a (29) 
3 N- yi (Np): — y, (Np): > 
a 5 1 1 )? on) 
* IN. (Np)- 1 Pp —~wa.(N (-< be | Je wii N F »(N ae 
ss yi Np) ‘ | 4 y,(\p) stati WilVp) 3 yp, (Vp) 3 | | 








Nach (29) erreichen die Ausdriicke AT bzw. BY ein schartes Maximuni, 
wenn jeweils der im Nenner stehende Imaginarteil verschwindet, und nehmen 
dabei den Maximalwert 4;* = — i =— A? baw. BY = > = — BP an. 
Diese Maxima entsprechen einer Resonanz zwischen einer einfallenden 
Partialwelle und einer entsprechenden elektromagnetischen Kigenschwingung 
unserer Kugel. Im hier speziell betrachteten Fall einer Resonanz erster 
Ordnung betragt der Streuquerschnitt im Resonanzmaximum 

2 
aa 

2 427 


iibertrifft also den Einfallsquersehnitt der in Frage kommenden Partial- 
| 1 fan) 


(30) 


* — 
qi moa 


welle um das Vierfache?). 
Die Bedingung fiir das Eintreten von Resonanz kénnen wir direkt 
aus (29) entnehmen. Fiir die erste elektrische Partialwelle lautet sie 





2 

— 1—= 

yi (Np) N 2 

Np) pD 3” 

1 (NP) Py +e 

fiir die erste magnetische Partialwelle ; 
vee 
ke See 

» (N " P 

v1 (Np) FP 4% E 


') Dieser Umstand erscheint vom Standpunkt des korpuskularen Bildes 
etwas paradox, bedeutet aber keineswegs etwa eine Verletzung der Bilanz fiir 
die Teilehenzahl. Als Streustrahlung gelangt nimlich nicht eine einzige Partial- 
welle zur Beobachtung, sondern eine aus der einfallenden Welle und der ge- 
streuten Partialwelle zusammengesetzte Interferenzerscheinung. 
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Auf Grund von (19) iiberzeugt man sich leicht, dab an den Resonanzste|\.-y 
auch die Amplitude der elektromagnetischen Schwingung im Inneren (yy 
Kugel ein scharfes Maximum erreicht. Diese Stellen sind daher ganz ana 

den virtuellen Quantenzustanden eines Teilchens im Bereich einer Potenti:|- 
mulde, sie erscheinen jedoch in unserem Falle wesentlich scharfer aus. 


: oe ; , Ap 

geprigt. Fir die Halbwertsbreite der Streuamplitude, Ja =—o-— 

v 

innerhalb welcher (29) auf die Halfte des Maximalbetrages sinkt, ergiht 
sich nailich 

Aw p* Aw p 


Yi — bzw. 


ae Ps =a (o] 
w N? w N? 


Entsprechendes gilt, mutatis mutandis, fir die Streuwellen héherer Ordnung, 
welche hier aber auber Betracht gelassen werden mogen. 


Fall ce. N-+-p > 1. Dieser Fall entspricht extrem hohen Werten der } 





Dielektrizititskonstante, welche nach (24) fir y — 1 auftreten. Die Ver- 
haltnisse unterscheiden sich vom Fall b nur insofern, als hier die Resonanz- 
stellen mit wachsendem N immer naher aneinanderricken, so daf bei end- 
lichem Frequenzintervall der einfallenden Strahlung schlieBlich tiber eine 
crobe Zahl von Resonanzstellen zu mitteln ist. Da dabei die Partialwellen 


aller Ordnungen affiziert werden, kann die Streuung in diesem Falle be- 





trichtliche Werte annehmen. Fiir uns ist dieser Fall indessen hier nicht 
von Interesse. 

Falld. N imaginér. Wird y > 1, so nimmt nach (24) € negative 
Werte an und der Brechungsindex N wird imaginar. Entsprechen die bisher 
betrachteten Falle der Bewegung eines materiellen Teilchens innerhalb 
einer Potentialmulde, so kénnen wir die Verhaltnisse bei imagindrem 
Brechungsindex mit dem Eindringen eines materiellen Teilchens in eine 
Potentialschwelle vergleichen. 

Solange |N- p| 1 ist, konnen wir die Streukoeffizienten wiederum 
aus (27) entnehmen. An der Streuung sind die beiden Partialwellen erster 
Ordnung beteiligt und der Streuquerschnitt wird von der GréBenordnung (25). 
Ist hingegen |N- p| <1, so kénnen wir wiederum die Entwicklung (25) 
benutzen. An der Streuung nimmt dann nur die elektrische Vartialwelle 


erster Ordnung teil und wir erhalten fiir den Streuquerschnitt wie in (26 


22 R\! , 
ea FRG )-7. (32) 





Bemerkenswert an (32) ist es, dab fir y > 1 der Streuquerschnitt wiederum 
monoton ansteigt, quadratisch in der Polarisierbarkeit. (32) gilt indessen 
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, — , , ’ e—] 
nur in merklicher KEntfernung von der Nullstelle des Nenners in y = — 3° 
iis . , é+r 
also nur fiir nicht zu grope Werte von y. 
In der Umgebung von e = — 2 besitzt die elektrische Partialschwingung 


oyster Ordnung wiederum eine Resonanzstelle, welche wir mit Hilfe von (29) 
untersuchen kénnen. Das Resonanzmaximum (80) erreicht die Streuung bei 
3 
9,4 : p” 


und nimmt bei extrem hohen Werten der Polarisierbarkeit wieder ab. 


Eres = —2(1—1,2-p?), dh. yrs & (33) 


Die Resonanzstelle (33) hat zur Folge, dab die Beziehung (32) nur solange 
viiltig ist, solange y merklich unterhalb von y,,, liegt. Bei Annaherung 
an diesen Wert nimmt der Streuquerschnitt schneller zu als mit dem Quadrat 
der Polarisation. 

§ 5. Absorption in einer kleinen Kugel. Wir nehmen nun an, unsere 
Kugel besitze eine endliche Leitfahigkeit o, und untersuchen auf Grund 
der oben gewonnenen Beziehung (23) die Abhangigkeit der Absorption 
von dieser GréBe. Zu diesem Zweck haben wir wieder die vier oben unter- 


schiedenen Faille gesondert zu behandeln. 





; i = ; : : ee .. | 10 
Nach (20) ergibt sich zunachst N,,= 1, N, =e——, N= VPe——, 
7) w 
der Brechungsindex N wird somit komplex. Setzen wir N = n—v1-m, 
so ergeben sich fiir n und m die Bedingungen 
o 
e = n*— mm’, — = 2-n-m, (84) 
@ 


, ' . o 
welche erkennen lassen, daB im allgemeinen n > m ist. Nur wenn — > ¢ 
—_— —- a) 


jo 
wird, resultiert n ~ m™ // —- 
a) 


Beschrinken wir uns auf den Fall, dafi die Streukoeffizienten (18) 
sehr klein gegen die entsprechenden Koeffizienten (15) der einfallenden 
Welle sind, so kénnen wir die Gestalt (23) fir den Absorptionsquotienten 
noch etwas vereinfachen, indem wir etwas austfithrlicher Af = ® 147} 
+a |Ar| schreiben. Damit gewinnen wir unter Vernachlassigung qua- 
dratischer GréBen, etwa fiir die Quotienten erster Ordnung 


8 . : 8 * - 

% = — ,RlAr} baw. FRB, (35) 
~ ’ .) 3 I lat 3 . seats . > 
wobei noch Af = + $, Bf = — j eingesetzt wurde. 


Die Diskussion von (35) kénnen wir nun dadurch vereinfachen, dal 
wir zunaichst den Fall extrem hoher o/m, also sehr grober Leitfihigkeit, 
betrachten. Entwickeln wir zunichst (18) nach der kleinen Grébe p, so 


“p 





erhalten wir in der gewiinschten Niherung (27) und kénnen nun, da | N 








348 G. Beck und P. Wenzel, 


nach Voraussetzung eine grobe Zahl ist, erin fir y, (Np) und y, (N 
die asymptotischen Entwicklungen verwenden!). Die Streuamplitud:., 


erster Ordnung ergeben sich so im Grenzfall |N) — cc zu 
lim A* = —i-p*, lim BF = ——.-p’, 


die Streuamplituden héherer Ordnung sind vernachlassigbar klein. Dvr 
vesamte Streuquerschnitt wird dann wieder von der Gréfenordnung der 
Rayleighschen Streustrahlung 
wt (-5-) 
, 


Q* — —— F 
A 
die durch (35) bestimmte = verschwindet jedoch. Eine unendlich 
gut leitende — d.h. metallisch retlektierende — kleine Kugel vermag 
daher keine Strahlung zu absorbieren. 


Bei der weiteren Diskussion konnen wir uns auf die Betrachtune 


@ 
Fall a. |N|-p<1. Die ascieaniieadied (18) lassen sich wiederum 


kleiner und mittlerer Werte von — = (/< —+p <1) beschrinken. 


aus (25) entnehmen. An der Streuung und Absorption ist nur die elektrische 
Partialwelle erster Ordnung merklich beteiligt. Fiir den Streuquerschnitt 
ergibt sich nach (22) 


2 
(e—1)? + ( =) 
8x ., (2nh\* | oO, 
Q* SS —_ R -( - ‘ a 9° (36) 
3 A . o\? 
(e + 2)° + =} 
o 
fir den Absorptionsquerschnitt nach (35) 
@ 
20h t - 
Vrs. = =4 n Re. — 5° (37) 


4 (e+24 (=) 


Ks ist bemerkenswert, dab der Absorptionsquerschnitt im allgemeinen sehr 


viel gréber ist als der Streuquerschnitt. Ferner erkennt man, dah jede 
Absorption gleichzeitig mit einer —- sehr kleinen —- Modifikation der ko- 
hirenten Streustrahlung verbunden ist?). 


') Fiir die hier verwendeten Funktionen gilt asymptotisch 


wv, (x) = — cos x, w, (xv) = sin a. 


*) In der iiblichen Behandlungsweise der Streuprozesse treten diese Effekte, 
welche wir hier streng iibersehen kénnen, als sogenannte Strahlungsriickwirkung 
auf. Auch die Phasendifferenz, welche nach unseren Ansiitzen die Streuwelle 
gegeniiber der einfallenden Welle besitzen mu, ist ein derartiger Strahlungs- 
riickwirkungseffekt. 











open 


sorpt 


stelle 
die * 


Zahl 
Die 

you 
kam 
liche 
Abs 
0 


— (~~ 


@ 


Da: 
iibe 
han 
nur 


{ 


( 


ap 
R?: 


ne 


Ile 














er die Streuung und Absorption elektromagnetischer Strahlung usw. 349 


Nach (87) steigt die Absorption zunichst mut wachsendem o/m an, 
rreicht ein Maximum fir < =e+2 und nimmt schlieblich, wie wir 
f 
ben gesehen haben, wieder gegen Null ab. Der maximal erreichbare Ab- 
sorptionsquerschnitt 
2nxkR 3 
a, e449 





2 
Gusta _ 2akh P 
ist um so kleiner, je hodher é€ ist. 


Fall b. |N|-p~1, Je: pm. Sehen wir zunachst von den Resonanz- 
stellen ab, welche in diesem Falle eventuell auftreten kénnen, so werden 
die Streuamplituden (18) durch (27) angegeben. Da |N| ~ — eine grobe 


p 
Zahl sein soll, wird A, sehr angenahert gleich — 1- p’, also rein imaginar. 


Die elektrische Partialwelle erster Ordnung wird daher nach (35) in der 
von uns betrachteten Naherung tiberhaupt nicht absorbiert. Dagegen 
kann B*, welches von derselben GréRenordnung wie 47 ist, zu einer merk- 
lichen Absorption Anlab geben. In Abhangigkeit von o/w verhalt sich diese 
Absorption ahnlich wie (37) und erreicht insbesondere ein Maximum fiir 








— tere Grobenordnungsmabig gilt dabei 
® 
82 22 h\* 
ey Re. ( ) 
si kas i 
—_ (38) 
o7 
Qade. <= 2 7 R? Z : 





Da sich aber die quantitativen Verhaltnisse in diesem Falle nicht in geniigend 
iibersichthcher Weise analytisch darstellen lassen, geben wir hier die Ab- 


hingigkeit des Absorptionsquerschnitts von o/w fir e = 2000, p = + 
numerisch an: 

i. + 10 50 100 200 500 1000 2000 

@ 
Vabs. - os ~ » 9 - 6 
ree = 1,5-10-# 1,5-10-8 7,6-10-8 1,5-10-? 3,0-10-2 6,1-10-2 8,8-10-2 8,8-10-2 
5° 3 

0 ™ . 

— 5000 104 5-104 10° 106 10/ 10° 109 
Vans. = c 9 ‘ « 
Rin = 5,6-10-2 4,1-10-? 1,8-10-? 1,3-10-? 4,2-10-% 1,3-10-3 4,2-10-4 1,3-10~4 
» 2 


Man erkennt, da sich die Verhaltnisse in qualitativer Bezichung 
nicht vom Fall a) unterscheiden, nur ist hier zur Erreichung des Absorptions- 


maximums ein wesentlich héherer Wert von o/@ erforderlich. 
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kis bleibt nun noch zu untersuchen, wie sich die Absorption verhiit, 


wenn die Frequenz der einfallenden Strahlung in Resonanz init einer Eig 


| . | | : wo 
schwingung der betrachteten Kugel ist. Sehen wir zunachst — < ¢ 
w 
+ ad . Oo . G 
so dab N = fe — 1% ———>>—, so kOnnen wir (29) nach der kleinen Griébe —— 
2m Ve 2w\¢ 


entwickeln. Es ergibt sich so, dab die Absorption im Falle einer elektrischey 
Partialschwingung erster Ordnung em Maximum erreicht, welches iit 
dem Einfallsquerschmitt (13) vergleichbar ist, wenn 

oO 

— Aw Pp’. 

o 
Fiir eine magnetische Partialschwingung erster Ordnung lautet die ent- 
sprechende bedingung 

o 


— ~w P- 
@ 


Wird hingegen o/@ groh gegen die angegebenen kritischen Werte, so nimunt 
die Absorption wieder ab, da die Absorptionsdampfung die Resonanzstellen 
zum Verschwinden bringt. 

Falle. |N\-p>1, Ve- p> 1. Die Verhialtnisse lassen sich ohne 
weiteres auf Grund von b) iibersehen. Die Absorption kann bei geniigend 
groben o/@ wie in (38) betrachtlich werden, wahrend die Streuung dann 
wegen der Dampfung der Resonanzstellen von der Grébenordnung der 
Rayleighschen bleibt. Bei geeigneten kleinen Werten von o/@ kann aber 
auch wegen des Einflusses der dicht gelegenen Resonanzstellen sowohl 
Absorption als auch Streuung grofs werden. Auf die detaillierte Diskussion 
dieses Falles wollen wir hier indessen wieder verzichten. 

Falld. ¢< 0. Sehen wir von der Umgebung der Stelle e~ — oc 


und von der Resonanzstelle bet ¢ ~—2 ab, so sind wiederum die Be- 


. ‘ . i? heed . bd ‘ o eo . . 
ziehungen (36) und (87) zustaindig. Solange — >> p%, konnen wir diese 
@ 


Formeln auch noch in der Umgebung von ¢ = — 2 verwenden. An der 


durch (33) bestimmten Resonanzstelle tritt jedoch wieder ein starkes 


: : ar ' —" 
Absorptionsmaximum fir —~ p® auf, welches leicht auf Grund von 
0) 


(29) genauer diskutiert werden kann. 
§ 6. Vergleich mit dem Verhalten eines Atoms. Wir haben nun zu unter- 
suchen, wie weit sich ein Atom durch eine kleine dispergierende Kugel, 


wie sie oben behandelt wurde, reprisentieren laBt. Die von uns hier ge- 


wihlte Behandlungsweise hat zunachst den groben Nachteil, daB sie nicht 
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estattet, von den inkoharenten Prozessen, z. B. der Ramanstreuung, 
Rechenschaft zu geben. Man kénnte versucht sein, die inkoharenten Pro- 
vesse, Welche zu einer Intensitaétsverminderung der koharenten Schwingung 


gewihlten o, als 


fihbren, schematisch durch Einfiihrung eines geeignet 
Absorptionsprozesse zu beriicksichtigen. Der Umstand jedoch, dab die 
inkoharente Streustrahlung nach der Quantenmechanik stets in fester 
Beziehung zur klassischen Rayleighstreuung steht, lift es vielleicht rat- 
samer erscheinen, die hier berechnete koharente Streustrahlung als gemein- 
samen Ausdruck fiir die gesamte Streustrahlung eines Atoms anzusehen. 

[Kin prinzipiell weniger ins Gewicht fallender Nachteil unserer Rechnung 
ist es, dal} wir einfach mit einem Medium bestimmter Dielektrizitatskonstante 
rechnen, ohne darauf zu achten, dal das Atom freie Raumladungen enthalt. 
Dieser Umstand kann wohl zu quantitativen Anderungen AnlaB geben, 
vermag aber das qualitative Verhalten kaum zu beriihren. Es sei dabei 
auch bemerkt, da es im Falle einer genaueren Betrachtung noch notwendig 
wire, fiir jede einzelne Partialwelle selbstandige Konstante (é€),0,) ein- 
zutiihren. | 

Im ibrigen entspricht das Verhalten eines dispergierenden Atoms 
in qualitativer Beziehung dem in § 4 diskutierten Fall b), sowohl in bezug 
auf die GréBenordnung (28) des Streuquerschnitts als auch hinsichtlich 
des Auftretens scharfer Resonanzstellen. Dies erscheint insofern befriedigend, 
als wir wissen, dal die Polarisierbarkeit eines Atoms etwa von der Gréfben- 
ordnung des Atomvolumens ist, y~ 1. Identifizieren wir etwa die erste 
Anregungsstufe eines Wasserstoffatoms mit der ersten elektrischen Re- 
sonanzstelle der oben untersuchten Kugel, so haben wir ungefahr 

A he 
a ~ 

29nxR 2%xne? 


von der GréBenordnung der reziproken Feinstrukturkonstante anzunehmen, 


N 





e ~ (187)?.. Wenn wir heute auch noch nicht wissen, in welcher Weise 
sich ein elektromagnetisches Feld im Atominnern rationell beschreiben 
laBt, so kénnen wir doch aus dem analogen Verhalten einer kleinen di- 
elektrischen Kugel die Méglichkeit entnehmen, dafi im Innern eines an- 
veregten — oder in Resonanz mit einer einfallenden Welle befindlichen — 
Atoms eine starke elektromagnetische Schwingung vorhanden ist. Wollen 
wir also ein Atom als ein Gebilde ansehen, welches sowohl mechanischer 
als auch elektromagnetischer Schwingungen fahig ist, so ergibt sich dafiir 
die ziemlich weitgehende Bedingung, dab jeweils die einander entsprechenden 
mechanischen und elektromagnetischen Eigenfrequenzen zusammenfallen 
mussen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 94 
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Bezeichnet R = |z,,,| das emem Strahlungsiibergang zugeordne: 
Matrixelement, so laBt sich die natiirliche Halbwertsbreite der emittiert«»; 
Dipolstrahlung aus der Ubergangswahrscheinlichkeit 

8 2° - e? R? 











8 he® 
zu 
Aw Qne? /A2nR\? Axe? wn 
—_ or 
i SE ORES a PE ogy 6 
7) he A he 


berechnen. (39) weist einige Ahnlichkeit mit den in (81) gewonnenen Aus- 
driicken auf, verhalt sich jedoch im relativistischen Grenzfall (p — | 
etwas verschieden. 

Wir bemerken schlieBlich noch, dab die erste elektrische Partialwelle, 
welche wir oben betrachtet haben, einer elektromagnetischen Schwingung 
entspricht, die einem schwingenden elektrischen Dipol zugeordnet ist. 
In derselben Weise korrespondiert die erste magnetische Partialwelle 
einem schwingenden magnetischen Dipol, entsprechendes gilt fiir die Partial- 
wellen héherer Ordnung. Im Falle eines Atoms spielen nur Schwingungen 
elektrischer Dipole eine nennenswerte Rolle. Der Grund hierfiir besteht 
darin, dafi die im Atom auftretenden elektrischen Dipolmomente von 


der Grébenordnung 


p=e-R 
(R = Atomradius), die magnetischen Momente hingegen von der Grében- 
ordnung des Magnetons 
e-h 1 { 
ee Se Be / 
M 4ame 2 


— somit von relativistischer Ordnung klein — sind. Der EinfluB der mag- 
netischen Partialwelle erster Ordnung aufert sich in der Streustrahlung 
darin, daf die Symmetrie der Richtungsverteilung, welche nach der Thom- 
sonschen Streuformel in bezug auf eine zur Einfallsrichtung senkrechte 
Ebene herrscht, gestért wird. [in Einflu8 dieser Art kénnte sich vielleicht 
bei der kohirenten Streuung geniigend harter Strahlung durch schwere 
Elemente bemerkbar machen. 

§ 7. Anwendung auf die Kernstrewung. Die Betrachtungen von § 6 
zeigen, daB das Bild eines dispergierenden Kiigelchens auf ein Atom in 
qualitativer Beziehung durchaus anwendbar ist. Die speziellen im Atom 
vorliegenden Verhaltnisse bringen es jedoch mit sich, dab die Veranderung, 


1) Bemerkenswerterweise gilt in der Quantenmechanik (39) auch noch im 
relativistischen Grenzfall, in welchem p — 1 geht. 
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welche eine ebene Welle durch ein Atom erleidet, keineswegs alle Méglich- 
keiten fiir eine solehe Verainderung wirklich erschdépft. 

Zunichst ist es denkbar, daf in einem System, in welchem relativistische 
Kinflisse dominieren, die magnetischen Partialwellen wesentlich starker 
beeinflubt werden als in einem Atom. Die elektrischen Dipolmomente, 
welche in einem Kern auftreten, dirften in der Regel die Grébe 


¢ a 


me °° 187 


betrachtlich unterschreiten, wahrend die magnetischen Kernmomente 


p=e- 


von der Grébenordnung 


sind. Ferner zeigen die oben durchgefiihrten Rechnungen, dali ein Gebilde 
von kleinen Dimensionen sehr viel mehr Energie zu absorbieren vermag 
als der koharenten Streustrahlung entsprechen wirde. 

Es ist nun unsere Aufgabe, durch Vergleich der oben gewonnenen 
Resultate mit den empirischen Befunden Anhaltspunkte fiir die im Kern 
voriegenden Verhaltnisse zu gewinnen. Die Wellenlinge der Strahlung, 
welche bei den Experimenten Verwendung gefunden hat, betrigt A = 4,7 
. 10-1! em, fiir den Kernradius eines schweren Kerns kénnen wir naherungs- 


; 2xh 1 
weise setzen R = 10- em, d. h. p= —— ~ T Der pro Kern gerechnete 


A 
Absorptionsquerschnitt dieser Strahlung in Blei betragt nach Gray und 
Tarrant etwa 
Q ~ 2,8 -10-*4 em?. (40) 


Legen wir entweder den Fall a) oder den Fall b) von §5 zugrunde, 
so kénnen wir durch geeignete Wahl der Konstanten o/w tatsachlich er- 
reichen, dah der Absorptionsquerschnitt (87) bzw. (38) von der Grében- 
ordnung (40) wird. Um allerdings bei unseren Annahmen numerische 
Ubereinstimmung zwischen (38) und (40) zu erhalten, ware es notwendig, 
fiir R den unwahrscheinlich hohen Wert 1,4-10-!% em einzufiihren. Es 
mub hier dahingestellt bleiben, ob ein genaueres Modell diese zahlenmabige 
Diskrepanz zu beseitigen vermag oder ob vielleicht auch die experimentelle 
Angabe von (40) noch etwas zu hoch ist. Die kohirente Streustrahlung 
ist sowohl nach (36) als auch nach (388) unter den gegebenen Bedingungen 
unmerklich klein. 

Charakteristisch fiir die Falle a) und b) ist es, daf{ nach ihnen die Polari- 
sierbarkeit des Kerns das Kernvolumen nicht iibersteigt, ahnlich wie im 


24* 
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Falle eines Atoms, ferner, dafi innerhalb des Kerns sehr stark absorbiere: 
Prozesse angenommen werden miissen, welche jedenfalls der fiir Ato: 
bekannten Dispersionstheorie fremd sind. Der Zusammenhang derartiv 
Prozesse mit Umwandlungen des Neutrons im Kern sind in letzter Z: it 
mehrfach diskutiert worden'). Im Falle b) kénnte man iiberdies daray 
denken, die Resonanzstellen mit den Kerneigenschwingungen zu_ identi- 
fizieren. Ein Argument zugunsten des Failes b) wird man aber darin katy, 
erblicken dirfen, da die Polarisierbarkeit eines Kerns offenbar auf div 
negativen Ladungen im Kern zuriickgefiihrt werden muf, wahrend di 
Kerneigenschwingungen durch die schweren Teilchen bedingt sind. Dic 
fesonanzstellen selbst kommen wegen ihrer geringen Breite fiir die FEr- 
klarung des betrachteten Effektes nicht in Betracht. 

Im Falle d) kann nach (32) bereits die kohirente Streustrahlung von 
der Grébenordnung (40) werden, wenn die Polarisierbarkeit des Kerns 
geniigend hoch angenommen wird. Allerdings gerat man dabei bereits in 
die Umgebung der durch (33) bestimmten ,,Resonanzstelle“. Dies hat zm 
Folge, dali die Streustrahlung mit wachsender Polarisierbarkeit schneller 
als nach der quadratischen Beziehung (32) ansteigt. Ebenso miibte sich 
der Wirkungsquerschnitt auberordentlich stark mit der Wellenlange der 
einfallenden Strahlung verandern. Diese Verhaltnisse legen der von 
Heisenberg diskutierten Annahme einer extrem hohen Polarisierbarkeit 
des Neutrons zugrunde?). Wenn diese Annahme zu Recht besteht, so ist 
jedenfalls die Einfiihrung besonderer stark absorbierender Kernprozesse 
nicht erforderlich und es lassen sich die Vorstellungen der quantenmechani- 
schen Dispersionstheorie sinngemaf iibertragen. 

Charakteristisch fiir diesen Fall ist es, daB er zu einer sehr intensiven 
kohairenten Streustrahlung fihrt, welche eventuell von eimer Raman- 


streuung von vergleichbarer Intensitat begleitet sein kann. 


Soweit die bisherigen Experimente erkennen lassen, ist allerdings 
eine koharente Streustrahlung von merklicher Intensitat nicht vorhanden. 
Dieser Uimstand spricht gegen die von Heisenberg angenommene grolic 


— elektrische oder magnetische — Polarisierbarkeit des Neutrons. 


Andererseits ist auch das Auftreten sehr stark absorbierender Prozesse 
im Kern nicht ohne weiteres verstiindlich. Wenn namlich jede im Kern 


stattfindende Schwingung, welche eine gewisse Grenzfrequenz (kh: »~2 


1) G. Gamow, Nature 131, 57, 1933: P. M. S. Blackett u. G. P. 5. 
Occhialini, Proc. Roy. Soc. London (A) 139, 699, 1933. 
2) W. Heisenberg. ZS. f. Phys. 78, 156, 1932; 80. 587, 1933. 
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.108eVolt) ubersteigt, wirklich so stark gedampft ist, wie (40) dies er- 
‘ordert, so ist es schwer verstandlich, wieso tiberhaupt von angeregten 
icernen Strahlung solcher Frequenzen mit merklicher Intensitét emuttiert 
werden kann. Kine genauere Diskussion dieser Frage wiarde jedoch genauere 
und umfangreichere empirische Angaben erfordern als sie bis heute vor- 
liegen. Man erkennt aber, dafi die Untersuchung der Kernstreustrahlung 
ein Mittel bietet, um Aufschlub iiber die Art der im Kern stattfindenden 


Prozesse zu erhalten. 


Der eine von uns (G. Beck) dankt auch an dieser Stelle der Oster- 
reichisch-Deutschen Wissenschaftshilfe fir die Gewahrung eines For- 


schungsstipendiums. 


Prag, Institut fiir theoretische Physik der Deutschen Universitat, 
un Marz 19388. 


Nachtrag. Eine inzwischen von einem von uns durchgefiihrte Dis- 
kussion der von Blackett und Oecchialini angedeuteten Erklarung der 
Kernstreuung hat zu der Vorstellung gefiihrt, dali die IKernabsorption 
auf photoelektrische Entstehungsprozesse von je eimem Paar negativer 


und positiver Elektronen zuriickzufiihren ist. Diese Entstehungsprozesse 


spielen sich nicht im Kerninnern, sondern auberhalb des Kerns — etwa in 
emem Gebiet von den Abmessungen A ——- ab. In $7 ist dehalb fiir den 


..Kern’‘-Radius R nicht 107! em, sondern R~ A ~ 4-10-" zu setzen. 
Ks gelangt daher nach (40) nicht jedes die wirksame Absorptionszone 
treffende Lichtquant zur Reaktion, sondern nur ein kleiner Bruchteil 
(~1"/199) der auftreffenden Teilchen. Dieser Umstand ist sowohl geeignet, 
den groben, aus dem Vergleich von (38) und (40) resultierenden Wert von R, 
verstindlich zu machen, als auch die oben diskutierte Schwierigkeit auf- 
zuklaren, welche die Annahme sehr stark dampfender Prozesse im Kern 


init sich bringen wiirde?). 


') Vel. G. Beck, ZS. f. Phys. im Erscheinen. 





Die Stromleitung in dielektrischen Flussigkeiten 
bei hohen Drucken. 


Von H. Edler in Niirnberg und Q. Zeier in Berlin-Siemensstadt. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 29. Mai 1933.) 


Es wird Abnahme des Stromes bei Druckerhéhung (bis 200 at) gemessen. Dies 

kann infolge des druckunabhingigen Strom-Feldstirkerverlaufes entweder durch 

Anderung der Zahl der zum Ubergang von Metall in die Fliissigkeit zur Ver- 

fiigung stehenden freien Elektronen oder aber durch VergréBerung der Austritts- 
arbeit erhalten werden. 


Die zahlreichen Untersuchungen der letzten Jahre iiber die Stromleitung 
in dielektrischen Fliissigkeiten’) sind in einer Arbeit von W. O. Schumann?) 
kritisch verarbeitet worden, wobei insbesondere die Bedeutung der Kon- 

stanten in den ermittelten Stromgleichungen _be- 
handelt wurde. 


S | 
& Alle als ,,sehr rein?) zu bezeichnenden 
TT . 3 dielektrischen Flissigkeiten zeigen einen Verlauf des 








Sponung ~~ ~=Ostromes als Funktion der angelegten Spannung, 
Fig. 1. der ahnlich dem bei Gasen ist. 

Es gibt ein Gebiet (1) (s. Fig. 1), in dem das Ohmsche Gesetz gilt, 
ein Sattigungsgebiet (2) und ein Gebiet (3), in dem der Strom mit der 
Spannung nach einem Exponentialgesetz wachst. 

Nach den vorliegenden Untersuchungen ist anzunehmen, dab dic 
Elektrizitaitstrager in iberwiegendem Mabe aus den Elektroden*) stammen, 
und daf insbesondere die Kathode die Quelle negativer Elektrizitatstrager 
ist. Neuere besonders sorgfiltige Untersuchungen®) mit sehr reinen Elek- 
troden mit gut definierter Oberflache lassen einen Stromsprung erkennen, 
wenn die angelegte Spannung einen kritischen Wert (den zur Uberwindung 
der Austrittsarbeit notwendigen) erreicht. Eine weitere Bestatigung des 
oben Gesagten. 





1) Siehe unter anderem insbesondere den zusammenfassenden Bericht 
von A. Nikuradse, Phys. ZS. 1982. 

2) W. O. Schumann, ZS. f. Phys. 76, 707, 1932. 

3) Reinigungsmethode; siehe A. Nikuradse, ZS. f. phys. Chem. (A) 155, 
59, 1931: H. Edler u. C. A. Knorr, Naturwissensch. 17, 894, 1929. 

4) A. Nikuradse, Phys. ZS. 32, 945, 1931; H. Edler u. C. A. Knorr, 
Uber den HinfluB der Gasbeladung der Elektroden auf die Stromleitung. 

5) W. Ferrant, im Erscheinen. 
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Der Verlauf des Stromes bei héheren Spannungen (Gebiet 3, Fig. 1) 
“ibt sich sehr angendhert durch die Gleichung 
Sm i, of 9(E — Eo) (1) 
darstellen. 7%, bedeutet den Sattigungsstrom, 0 den Elektrodenabstand 
und &, die Feldstarke bei Beginn des starken Stromanstieges (drittes Gebiet). 
Die Stromleitung in dielektrischen Flissigkeiten scheint demnach 
im wesentlichen so vor sich zu gehen, dai zunichst bei relativ kleinen 
Feldern Elektronen aus der Kathode durch das elektrische Feld heraus- 
veholt werden, wobei die Differenz der Austrittsarbeiten aus dem Metall 
und der der Fliissigkeit iberwunden werden mub. Diese Elektronen durch- 
stromen die Fliissigkeit zur Anode hin, wobei sich ein Teil der Elektronen 


an die Flissigkeitsmolekiile anlagert und negative Ionen bildet. 


Bei héheren Feldern —- gréBeren Geschwindigkeiten —- sind die Elek- 
tronen in der Lage — alnlich wie in Gasen durch Stobionisation —, neue 


Klektrizititstrager (positiven und negativen Vorzeichens) frei zu machen, 
die sich an der Stromleitung beteiligen und den Anstieg des Stromes im 
dritten Gebiet hervorrufen. Die Gesetzmabigkeit nach Gleichung (1) 
besagt, dafi ein Elektron bei einer bestimmten Feldstarke eine ganz be- 
stimmte Zahl neuer Elektrizitatstrager pro zuriickgelegte Weglange frei 
macht (Faktor ¢). Diese Zahl ist proportional der Feldstarke. Der Faktor ¢ 
ist fiir eine bestimmte Fliissigkeit charakteristisch. Er wurde bisher als 
von der Feldstirke unabhangig gefunden. 

Ferner haben Untersuchungen!) ergeben, dai der Faktor ¢ in weiten 
Grenzen (bis = 120°C) auch von der Temperatur unabhangig ist, und dal 
sich im dritten Gebiet lediglich 1, [Gleichung (1)] mit der Temperatur 
indert, und zwar nach folgender Gesetzmabigkeit: 

B 


a dps T o 
Us — Us T. ¢€ (2) 
oder 


ai ott 
s=—%r, € ? 


; 
wo Y die Temperatur, B den Temperaturfaktor und 2,7, den Sattigungs- 
strom bei der Temperatur 7’ = 0 bedeutet. Gleichung (1) miibte also 
vollstandiger heiben: B 
‘ - c fy) (E — Eo) om T 

d = Vs To - é . 

Die Untersuchungen iiber die Abhangigkeit der Stromleitung vom Druck 
erstreckten sich bisher nur auf das Intervall von 0 bis 760 mm Hg?). Sie 


1) A. Nikuradse, Arch. f. Elektrot. 22, 305, 1929. 
”) A. Nikuradse, Phys. ZS. 38, 553, 1932; 34, 97, 1933. 





358 H. Edler und O. Zeier, 


ergaben eine vollstandige Unabhingigkeit des Stromes vom Druck 
allen drei Gebieten. Bei der geringen Kompressibilitat der Flissigk 
(und den hohen Binnendrucken) ist dieses Resultat nicht verwunderlic!:. 
da in dem kleimen untersuchten Druckbereich der Effekt so klein ist, da‘; 
er bei der mdéglichen Genauigkeit der Strommessung nicht zu _ beol- 
achten ist. 

Da die Kenntnis der Druckabhangigkeit des Stromes einen weitere 
Kinblick in den Mechanismus der Stromleitung in Fliissigkeiten gibt, wurde 
die Druckabhangigkeit im dritten Gebiet (Fig. 1) in einem gréReren Druck- 
bereich (1 bis 200 at) untersucht. 

Die Fliissigkeit (Transformatoren6él) wurde in einem GlasgefaB nach 
Fig. 2 untersucht. Die Elektroden EH bestanden aus V 2 A-Stahl. Mittels 


eingesetzten Platinstiftes S waren 





iP 4 sie in das Glas eingeschmolzen. Der 

| +) Elektrodenabstand betrug 0,5 min, 

J “4 der Durchmesser 15 mm. Am Boden 

‘ glen S @-agmmn j | des Gefaibes war ein Kapillarrohr A 
or angesetzt, das zwei Erweiterungen 
ae a / und eien Absperrhahn trug. Das 
. £2" tohr diente zum Druckausgleich und 
wurde durch Quecksilber abgesperrt. 

Das Ol wurde unter Vakuum durch 

Fig. 2. den Stutzen St in das GefaB hinein de- 


stilliert, wobei darauf geachtet wurde, 
dab die Fliissigkeit den ganzen Raum bis zum Quecksilberspiegel ausfiillte. 
Nach Fillung des Gefaibes wurde der Stutzen St abgeschmolzen. Der Hahn H 
war beim Evakuieren und Einfillen der Fliissigkeit geschlossen und bei der 
Messung offen. Zur Vermeidung von Kriechstrémen war auf einer Seite 
ein Platinring a so eingeschmolzen, dai em Teil in das Gefaéf hineinragte. 
Gefab und Elektroden wurden vor dem Fiillen sorgfaltig mit Schwefel- 
siurebichromat gereinigt. Das ganze Gefaii wurde in eine eiserne Druck- 
bombe!) gesetzt, die vollkommen mit Ol (demselben Transformatoren6! 
wie im Untersuchungsgefaib) gefiillt wurde. Die Stromzufiihrung geschah 
durch einen in die Drueckbombe eingesetzten Durehfuhrungsisolator. Dureh 
eine Handdruckpumpe konnten in der Bombe Drucke bis 200 at erzeugt 
werden. Da infolge der Ausgileichskapillare auben und im Innern des Ver- 


suchsgefiibes stets der gleiche Druck herrschte, brauchten Abstands- 


!) O. Zeier, Ann. d. Phys. (5) 14, 415, 1982. 
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»derungen der Elektroden durch Deformation des Versuchsgefabes nicht 
bi | SD o 


furchtet zu werden. Die Erzeugung der Gleichstronhochspannung 
.eschah mit einer Influenzmaschine, die Stronimessung unter Beachtung 


ler noétigen VorsichtsmaBbregeln 


-70 
500* 8 





durch Galvanometer. Die 
Spannung wurde mittels Hoch- 
spannungsvoltineter gemessen, 
der Druck nut Prazisions- 
rohrentedermanometern. 

Da bei Drueckinderungen 
Jemperaturschwankungen auf- 


treten und diese die Strom- 





leitung beeinflussen [s. Glei- 
chung(2) |, wurde die 'Temperatur 


| 
sorgtaltig gemessen. Die Mes- | 
1 


























sung geschah durch ein Thermo- aj Memo 15#V 
element aus Cu-Konstantan, ee 12kv _| 
das in das Ol der Bombe | 
eintauchte und ‘Temperatur- o 50 100 150 atm 200 
unterschiede von 0,125°C zu Fig. 3. 
inessen gestattete. 

Die Messung der Druck- — 600 
abhangigkeit der Stromleitung 400 
veschah in der Weise, daB bei %%! 
einer bestimmten Spannung ©” a | 
der Druck variert und Strom aon 

si 700' — —15kV-— 
und ‘Temperatur  gemessen = pre 
wurden. Die gefundenen 50} +——— : — 
, 40 | ! > 
Stromwerte wurden auf den w\- | : 
Ausgangswert der Temperatur a | 
(‘Zimmertemperatur = 20° C) | | 
iungerechnet nach der Gleichung } 30 00 150 atm — 
is, _ ia: P a Fig. 4. 


wo by der Strom bei Zimmertemperatur, ly der Strom bei der (gemessenen) 


um A, abweichenden Teniperatur ist. Der Faktor « wurde aus den vor- 


liegenden Messungen!) zu « = 0,05 ermittelt. Die danach anzubringenden 


') Siehe insbesondere A. Nikuradse u. R. Russischwili, Ann. d. Phys. 
9) 8, 811, 1931. 
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Korrekturen waren nicht grob, da die Temperaturabweichungen durc} 
Drucksteigerung und Druckverminderung héchstenfalls 1,5 bis 2° C betrugey, 
Die auf diese Weise gewonnenen temperaturkorrigierten Kurven sind i), 
Fig. 3 aufgetragen. Sie wurden fiir die Spannungen 12, 15, 23, 25, vs. 
30 kV aufgenommen. Als Abszisse wurde der Druck in Atmosphiren wii 
als Ordinate der Strom in Ampere aufgetragen. Die Abhangigkeit des 
Stromes vom Druck ergibt sich danach als e-Funktion. Tragt man In j 
(statt 2) als Ordinate auf (Fig. 4), so erhalt man parallele Gerade, aus denen 


— 0,0015 (p — 1) bestimint 


die Funktion der Druckabhangigkeit zu i =i, -e 
wird; dabei bedeutet 7, den Strom bei dem Druck p = 1 at’). 
Tragt man den Strom 7 als Funktion der Spannung auf (Druck p als 


Parameter), so erhailt man die in Fig. 5 wiedergegebenen Kurven. Diese 




















att” Kurven sind keine’ geraden 
| Linien, sondern sind gegen die 
300} Abszissenachse gekriimmte Kur- 
200} ven. Das besagt, dab der 
| Stromverlaut micht genau der 
100} Funktion i =i, - e&?&—© folet. 
ol Der Stromanstieg mit der 
40} Spannung ist weniger steil, als 
2 ae | er nach dieser Funktion sein 
ad - wirde. Feldverzerrung durch 
Ladungstrager kann die Ursache 

’ - ™ wa ao Ww Sw nicht sein, da die auftretenden 

ig. 5. 


Ionendichten bei den kleinen 
Stromdichten und den hohen Feldern viel zu klein sind. Dies _ be- 
stitigten auch direkte Messungen der Feldverteilung auf optischem 
Wege, die bei reinen Flissigkeiten keine Feldverzerrungen”) ergaben. Es 
bleibt also nur die Annahme, dab ¢ keine Konstante, sondern eine 
Funktion der Feldstarke ist. Die Abhangigkeit des Faktors ¢ von der 
Elektrodenentfernung 0 hat gezeigt, dab man mit einer merklichen 
Anlagerung der Elektronen an die Molekiile, also Bildung von negativen 
Ionen, die nicht durch Stofs ionisieren kénnen, rechnen mub*). Der Faktor ¢ 
umfabt also die Zunahme der Elektronen durch Stob je Zentimeter Weg- 
lange und die Abnahme der Elektronen je Zentimeter Weg durch Anlagerung 
fiir die Einheit der Feldstarke. Es ist nun durchaus plausibel, dab, analog 


1) 1 metrische (technische) Atmosphire = lat = 1 kg/em? = 735,5mm H¢g. 
2) J. Dantscher, Ann. d. Phys. (5) 9, 179, 1931. 
3) W.O. Schumann, ZS. f. Phys. 76, 707, 1932. 
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wie in Gasen, diese Faktoren nicht unabhangig von der Feldstarke, d. h. von 
der Geschwindigkeit, mit der sich das Elektron durch die Flissigkeit bewegt, 
sind. Nach den in Fig. 5 wiedergegebenen Kurven mufi der Faktor ¢ bei 
oroberen Feldstirken kleiner werden. Dies wiirde dem Verhalten der 
lonisationskoeffizienten der Elektronen in Luft entsprechen?). 

Das hier besonders Interessierende ist nun, dab die Kurven der ver- 
schiedenen Drucke nach Fig. 5 parallel verlaufen. (In der Fig. 5 sind nur 
die beiden Grenzkurven fir p= 1 und 200 at gezeichnet. Die Kurven 
fiir die dazwischenliegenden Drucke verlaufen parallel.) Das besagt aber, 
daB eine VergréBerung des Druckes auf den Faktor ¢ und seine Abhangigkeit 
yon der Feldstirke keinen Einflu®B hat. Eime Druckerhéhung beeinflubt 
also den Mechanismus der Erzeugung von neuen Elektrizitatstragern im 
Gebiet 8 (s. Fig. 1) nicht. Da die Kompressibilitat der Fliissigkeiten sehr 
ering ist, der Molekilabstand sich mit dem Druck also kaum andert, ist 
dies Resultat verstandlich. 

Der EinfluB des Druckes erstreckt sich also nur aut den Sattigungs- 
strom. Wie wir oben sahen, andert dieser sich mit dem Druck nach der 


Gleichung 
a 0,0015 (p— 1) 


(p = Druck in at, is, = Sattigungsstrom beim Druck p = Lat). 
Die Gleichung, die die Abhingigkeit des Stromes von der Feldstarke und 


dem Druck angibt, lautet also im dritten Gebiet: 


eer ne, 
wo B far das untersuchte Ol zu 0,0015 gefunden wurde. 

Wie wir oben sahen, ist anzunehmen, da die Elektrizitatstrager 
primar vorwiegend Elektronen sind, die aus der Kathode stammen. Nimmt 
man an, dah urspriinglich alle Traiger als Elektronen aus der Kathode 
austreten und in die Flissigkeit iibergehen, so kann man durch Vergleich 


der experimentell gefundenen Temperaturabhingickeit des Sattigungs- 
oD oro oD oD 


B 

stromes U7 = Up,’ € ’ mit der Dushmannschen Gleichung der Elek- 
| B 
7 


tronenverdampfungstheorie 1 = A T* e (i = Stromdichte in Amp./em?) 
die Austrittsarbeit B errechnen. Diese Austrittsarbeit ist fiir das vor- 
liegende Problem die Differenz der Austrittsarbeiten aus dem Metall und 


der Fliissigkeit, d.h. dielektrische Felder der unmittelbar an das Metall 


') Siehe unter anderem Handb. d. Phys. XIV, S. 41. 
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angrenzenden Flissigkeitsmolekiile setzen die Austrittsarbeit herab. | ijy 
die Mineraléle ergibt sich diese Austrittsarbeit zu B= 6000° K oder 
g = 0,51 Volt?). 

Da, wie wir oben sahen, eine Druckerhéhung den Faktor der Sto)i- 


ionisierung ¢ nicht verandert, beeinflubt also der Druck nur den Vorgaiiy 


des Ubertritts der Elektronen in die Fliissigkeit, d. h. den Sattigungsstroin, 
Kine Erhéhung des Druckes p verkleinert den Sattigungsstrom. Es ist also 


der Sattigungsstrom als Funktion des Druckes: 


. 2. Le . e—h(p— 1) 
*“p “PI 
(2, Sittigungsstrom bei p= lat). Fir die Temperatur 7”, bei 


Py 
der die vorliegenden Druckmessungen angestellt wurden, muf nach der 


Gleichung fiir die Temperaturabhingigkeit [Gleichung (2)| gelten: 


B 
7 = @n.+@ * 
‘s,. = LT, é 
oder in der Dushmanschen Form der Elektronenverdampfungstheoric 
B 
i, =AT’*-e 7, (3) 
, “PA 
Also ist 
B 
i — AT’2.¢@ Te—-BO-D 
Sp - 
SF uttitin 9) 
jaa “Te 
= AT*e¢ 7 (4) 
Ist von der Temperatur unabhangig, so kann man schreiben: 
z oD 
B 
- (4 7"8 o—S@-2d T" 
ls (AT * oe FOo-X) 6 *. 


Dies wiirde heiben, dab die Austrittsarbeit B vom Druck unabhangig ist 
und dai eine Druckainderung nur den Faktor A beemflubt. A ist der Zah! 
der freien Elektronen im Metall proportional, d.h. der zum Ubertritt 
vom Metall in die Fliissigkeit zur Verfiigung stehenden Elektronen. Fir 
Mineraléle ist A in der GréSenordnung 10-* Amp./em? grad? *), also viel 
kleiner, als die theoretische Berechnung dieser universellen Konstante 
ergibt (60,2 Amp./cm? crad*). Man kann annehmen, da diese Verkleinerung, 
ihnlich wie bei Metalloxyden, durch Bildung von Inseln, wo der Austritt 
der Elektronen erfolgt, hervorgerufen wird, oder aber, dai beim Durch- 
tritt durch die Metalloberflache eine teilweise Reflexion der Elektronen 
stattfindet. Unter diesem Gesichtspunkt gesehen, wiirde eine Druckerhéhung 


die Reflexion erhéhen. 


') W.O. Schumann, ZS. f. Phys. 76, 709, 1932. 
2) W.O. Schumann, l.c. 
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Ist B eine Funktion von T, z. B. B = «/T, so kann man Gleichung (4) 


schreiben: 
B+ a(p—1) 


i =-AT%s 7? 


p 
Das wurde bedeuten, dafi die Austrittsarbeit B durch den Druck p um den 
Betrag « (p — 1) erhéht wiirde. Bei dem untersuchten Ol wiirde demnach 
ein Druck von 200at die Austrittsarbeit von 0,51 Volt bei lat auf 
rund 0,52 Volt erhéhen. 

Die Bestimmung der Teniperaturabhangigkeit des Faktors 6 kénnte 
also, wenn tiberhaupt die Elektronenverdampfungstheone hier anwendbar 
ist, einen weiteren Aufschlub aber die Herkunft der primaéren Ladungs- 


triger in Flissigkeiten bringen. 


Zusammenfassung. Es wurde die Stromleitung — bei hohen Feldern, 
in Gebiet der StoBionisation — in einem ,,sehr reinen™ Transformatoren6| 


in Abhangigkeit vom Druck untersucht. Der Strom nimmt nach einem 
Exponentialgesetz mit zunehmendem Druck ab. Der Strom-Feldstirke- 
verlauf ist druckunabhangig. Demnach wird nicht die Erzeugung von 
neuen Elektrizitatstragern, sondern der Ubergang der Elektronen aus dem 
Metall in die Flissigkeit beeinflubt. Je nach der Abhangigkeit des Druck- 
exponenten von der Temperatur kann dies gedeutet werden als eine Anderung 
der Zahl der zum Ubergang vom Metall in die Flissigkeit zur Verfiigung 
stehenden freien Elektronen (Reflexion der Elektronen an der Metallober- 


flache) oder als VergréBerung der Austrittsarbeit. 


Die Messungen wurden im Elektrophysikalischen Laboratorium 
der Technischen Hochschule Miinchen ausgefiihrt. Herrn Prof. Schumann 
und der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir Uber- 
lassung der notwendigen Hilfsmittel und Apparate zu groBem Dank ver- 
ptlichtet. 
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EinfiuB der Metalloberflache auf die Lage 
der Selektivitat beim dauSeren lichtelektrischen Effekt. 


Von Franz Hluéka in Briinn. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Mai 1933.) 


Tis wird gezeigt, daB die selektiven lichtelektrischen Maxima der Metalle, auc; 

bei verinderten Bedingungen an der Metalloberfliche, die eine starke Ver- 

iinderung der lichtelektrischen Empfindlichkeit bzw. Verschiebung der ,,lanc- 
welligen Grenze** zur Folge haben, ihre spektrale Lage beibehalten. 


Dab die lichtelektrische Empfindlichkeit der Metalle in hohem Grade 
von der Beschaffenheit ihrer Oberflache abhingt, ist bekannt. Bei der 
Feststellung der sogenannten ,,langwelligen Grenze‘ trachtet man daher, 
durch Ausgliihen oder Schaben und Herstellung auBersten Hochvakuuns 
die Metalloberfliche in mdglichster Reinheit und damit die Versuchs- 
resultate reproduzierbar zu erhalten. Trotz dieser Bemiihungen weisen di: 
Versuche verschiedener Forscher merkliche Differenzen beziiglich der lang- 
welligen Grenze auf, auch wenn man sie nicht als die Nullgrenze der licht- 
elektrischen Empfindlichkeit ansieht, sondern als (theoretischen) Sehnitt- 
punkt der als Funktion der Frequenz sich experimentell ergebenden Geraden 
der lichtelektrischen Ausschlage definiert. 

Kin zweites charakteristisches Merkmal des lichtelektrischen Ver- 
haltens sind die selektiven Maxima. In einer friiheren Arbeit!) habe ich 
fir eiige Metalle (Au, Pt, Ni, Zn) noch nicht beobachtete Selektivitaten 
festgestellt und einen Zusammenhang mit den optischen Eigenschwingungen 
der Metalle konstatiert. Danach treten die Selektivititen am Orte der 
optischen Eigenfrequenzen auf. Es wurden bei diesen Messungen Metall- 
bleche verwendet, die in frisch poliertem Zustande in die Photozelle eingesetzt 
und bei einem Vakuum von einigen zehntausendstel Millimeter Hg ge- 
messen wurden. (Es hatte sich gezeigt, dafi von 0,02 mm Hg an die licht- 
elektrischen Ausschlaige bis zum Erreichen des Hochvakuums bei Ausfrieren 
mit fliissiger Luft konstant blieben.) Nach diesem Ergebnis war nun zu 
erwarten, dai auch bei Veranderung der lichtelektrischen Empfindlichkeit 
und Verschiebung der ,,langwelligen Grenze die spektrale Lage der 
Selektivitéten unverindert bleibt, solange der Einflu8 auf die Metallober- 
fliche nicht ein derartiger wird, daf dies eine Veranderung der optische. 
Konstanten zur Folge hatte. 


1) Franz Hlucka, ZS. f. Phys. 81, 76, 1933. 
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Zur Priifung dieser Frage habe ich zunichst drei Metalle untersucht?), 
deren Oberfliche gegen den EinfluB der Luft empfindlich ist und diese 
veruleichsweise in frisch poliertem Zustande sowie nach langerem Lagern 
i» Zimmerluft oder langerem Verbleiben im Vakuum gemessen. Fir Cu 
wud Al sind die Resultate hier wiedergegeben, wahrend fiir Fe das Er- 
vebnis nicht in entsprechender Deutlichkeit erhalten werden konnte, weil 















es besonders stark auf den r, 
Kinflu8 der atmospharischen — ‘ll rea ee 
Luft reagiert und nur nach 10\- 
Abfeilen und raschestem Ein- 0 
setzen in die Zelle die lang- a Cu 
wellige Grenze bei ungefahr re gers el 
270 mw ergibt, wahrend sonst 8° c im Vakuumn 
= c) einige lage an der 

diese Grenze bis auf ungefahr Luft gelegen 
200 mu. zurickweicht. ere 

Da fiir die gemessenen : 
Metalle das  MReflexionsver- & 
mogen im kurzwelligen Ultra- 
violett nicht bekannt ist, sind Peay ae | | 
die Kurven bloB& auf gleiche “00 7 - = ae 
cinfallende Lichtenergie um- Fig. 1. ” 


cerechnet, was aber, wie ein 
Vergleich der Kurven la, a’ erkennen laSt?), im wesentlichen der Um- 
rechnung auf gleiche absorbierte Energie gleichkommt. 

Fig. 1 zeigt die lichtelektrischen Kurven fiir Cu fiir drei verschiedene 
Faille. Wie man sieht, hat Cu zwei selektive Krhebungen bei ungefaihr 200 
und 193 mu, die in den drei Fallen, wo die lichtelektrische Empfindlchkeit 
eine starke Anderung und die langwellige Grenze eine bedeutende Ver- 
schiebung erfahrt, genau ihre spektrale Lage beibehalten. Fig. 2 zeigt eben- 
falls in drei Fallen das Ergebnis fir Al. Dies hat drei selektive Maxima 
bei 275, 200 und 190 my. Auch hier ist genaue Ubereinstimmung trotz 
starker Verschiebung der langwelligen Grenze bzw. Veranderung der licht- 
elektrischen Empfindlichkeit festzustellen. Die lichtelektrisehe Empfind- 
lichkeit des Al kann durch langeres Verbleiben im Vakuum, wie ein Vergleich 
der Kurven erkennen laBt, bedeutend gesteigert werden. Es zeigt auch 
besonders deutlich das Fortbestehen der lichtelektrischen Empfindlichkeit 


') Die Versuchsanordnung siehe ZS. f. Phys. 81, 68, 1933. 
2) a’ aus @ umgerechnet unter Annahme einer Reflexionskurve, die dem 
bei anderen Metallen im kurzwelligen Ultraviolett gemessenen Verlauf analog ist. 
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liber die ,,langwellige Grenze‘ hinaus, das auch sonst in allen andere) 
Fallen von mir beobachtet wurde. Die wellenartige Verzerrung im Mitte!{«( 


der Kurven ist wohl auf den (nichtberiicksichtigten) Verlauf der Reflexiv ys. 


kurve zuriickzufiihren. 

Diese Messungen wurden mit einem H-gefiillten Entladungsrohr jac, 
Kk. Lau!) als Lichtquelle ausgefiihrt, das seines kontinuierlichen und |,»- 
sonders im kurzwelligen Ultraviolett kraftigen Spektrums wegen zur Fst 


stellung der Selektivitéten viel besser geeignet ist als andere Lichtquellen, 


Al 
a) einige Tage im Vakuum 
3) 2 lage an trockener Luft 
¢) noch 6Tage * ” 


Liektrometerausschldge 
8 








50 v-10°” 
200 Mf A 


Fig. 2 
die ein Linienspektrum liefern. Darauf dirfte es auch zuriickzufiihren sein, 
dafi bei den von mir untersuchten Metallen die Selektivitaéten von anderen 
Forschern nicht oder nur teilweise verzeichnet wurden. 
Auch an dieser Stelle méchte ich Herrn Prof. Dr. E. Lohr fiir seine 
Ratschlaige und die Unterstiitzung meiner Arbeiten, Herrn Prof. Dr. 
Cl. Schaefer fir die leihweise Uberlassung des Monochromators meinen 


besten Dank aussprechen. 


Briinn, Physik. Inst. d. Deutsch. Techn. Hochschule, Mai 1933. 





') Dessen Lichtenergiekurve siehe |. c. 8. 76. 








Das selektive Verhalten 
yon Legierungen beim auferen lichtelektrischen Effekt. 


Von Franz Hluéka in Briinn. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Mai 1933.) 


In dieser Arbeit wird ein im wesentlichen additives Verhalten der lichtelektrischen 
selektivitaten von Legierungen nachgewiesen, das auch noch bei kleinen Prozent- 
gehalten nachweisbar ist. 


In der vorangehenden und einer friiheren Arbeit!) wurde wber das 
selektive lichtelektrische Verhalten von Metallen berichtet. Es war nun 
weiterhin von Interesse festzustellen, wie die Selektivitaten bei den Le- 
vierungen dieser Metalle zum Ausdruck kommen. Dies wird im folgenden 
an zwei charakteristischen Beispielen gezeigt, und zwar einerseits fiir die 
Legierung Cu—Zn—Sn (Messing = 1/, Zn, ?/, Cu; Bronze = 84,4°% Cu, 
5°, Zn, 9% Sn, 1,6°%, Pb), andererseits fiir die Legierung Sn-—Pb (Weichlot 

1/, Sn, 2/3 Pb). 

Wie Fig. 1 erkennen laibt, hat Cu ein Doppelmaximum bei 193 und 

200 mu, Zn bei 270, 255 und 190 mu. Fig. 3a zeigt ein besonders starkes 











a 
°o Zn 
* Cu 
® 
: 
3 
S 
: 
.~  — 
$ ‘ at 
2 LS ! 
700 150 v- 70°” 
500 200 mp A 
Fig. 1. 


Maximum von Sn bei 272 my, wahrend das jedenfalls in der Nahe von 
200 mu gelegene Maximum weniger gut zum Ausdruck kommt. Auch bei 


245 (und 215 my?) diirften Maxima vorhanden sein. 





') Franz Hlucka, ZS. f. Phys. 81, 76, 1933. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 95 
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Wie in der vorigen Arbeit, sind auch hier die lichtelektrischen A »)s- 
schlage blob auf gleiche eimfallende Lichtenergie umgerechnet, da 
Reflexionen nicht bekannt sind. Der Deutlichkeit und Zuverlassigkeit «: 
charakteristischen Verlaufs der Kurven kann dies jedoch, wie schon }) 
der vorigen Arbeit dargetan, keinen Abbruch tun). 

Fig. 2a zeigt fiir Messing das Auftreten der beiden Zn-Maxima |i 
280 und 270 mu, die demnach etwas verschoben erscheinen, ferner ic 
Uberlagerung der Maxima des Cu mit dem Maximum des Zn im Bereich von 
193 bis 200 mp. Die Kurve der Bronze (Fig. 2b) zeigt die Uberlagerung der 
Maxima von Zn und Sn bei 275 und 255 my, ferner die Uberlagerung der 

Maxima von Cu und Zn in 


" rele r Oe ia ® ’ 
o Messing Bereich von 198 bis 200 iin. 
+ Bronze ‘ Selbst bei diesen  geringen 


Prozentgehalten (von Sn und 
Zn) treten diese Maxima noch 





sebr deutlich auf, besonders 
charakteristisch die Andeu- 


Llektromererousschloge 


tung des starken Sn-Maxi- 
mums bei 275 mu. 








it 
Xi 


' cat | | l > . 
0 60-0” Der von der ,,lichtelektri- 
J00 200 mp A 


Fig. 2. 





schen Geraden* abweichende, 
zu rasche Anstieg beider Kur- 
ven im Bereich zwischen den beiden Selektivitaéten diirfte auf Nicht- 
beriicksichtigung der Reflexion zuriickzufiihren sein, desgleichen der 
wellenartige Verlauf der Kurven. 

Fig. 3 zeigt fiir Weichlot genau die Sn-Maxima und die Pb-Maxima 
bei 216 und 200my, waihrend die bei 240 und 186my auftretenden 
Pb-Maxima in der Kurve fiir Weichlot etwas verschoben und nicht in der 
entsprechenden Stirke erscheinen, offenbar weil die ungefahr dort gelegenen 
Sn-Maxima dem lichtelektrisch sehr unempfindlichen Blei gegeniiber 


domunieren. 

Diese Ergebnisse lassen somit ein im wesentlichen additives Verhalten 
der lichtelektrischen Selektivitaten bei Legierungen erkennen. Nachdeii 
dies festgestellt ist, werden weiterhin Versuche unternommen, welche die 


') Die Lage des Reflexionsmaximums ist im allgemeinen so, daB die Beriick- 
sichtigung des Reflexionsvermégens die Selektivitat noch stirker zum Ausdruck 
bringt, wie dies besonders an dem Beispiel der Zn zu erkennen ist (siehe ZS. t. 
Phys. 81, 78, 1933). 
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Grenze der prozentualen Beimengung feststellen sollen, die sich licht- 


elektrisch noch konstatieren labt. Wenn diese Grenze weit genug herab- 


c) ist gegeniber a) und b) in 
finffachem MaBstab gezeichnet ° 


o Sn 


+ Pb a 
x Werchlof ~ ( 


{\ a IV 
VAN, 


f 















i 
150 v-10°” 
200 mf. A 


Fig. 3. 
reicht, so ware hiermit eine neue Methode zum qualitativen Nachweis 
ceringer metallischer Beimengungen gegeben. 


Ich danke Herrn Prof. Dr. E. Lohr fiir sein reges Interesse und die 
Forderung meiner Arbeiten durch Bereitstellung der erforderlichen Apparate, 
desgleichen Herrn Prof. Dr. Cl. Schaefer fiir die leihweise Uberlassung 


des Monochromators. 


Brinn, Physik. Institut d. Deutsch. Techn. Hochschule, Mai 1933. 
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Zur Theorie des Neutrons. 
Von Joan J. Placinteanu in Jassy. 
(Kingegangen am 3. Juni 1933.) 


Als Modell des Neutrons wird ein Gebilde betrachtet,. das aus einem Prot: 
und einem Elektron negativer kinetischer Energie, im Sinne Diracs, zusammen.- 
gesetzt gedacht wird. Unter dieser Annahme wird die Diracsche Gleichuny 
einer solchen Partikel aufgestellt und nach einem von Dirac ausgebauten 
Verfahren die Wechselwirkungsenergie ausgerechnet. Man kann in der Weise 
die Masse des Neutrons durch die Massen des Protons und des Elektrons in der 
Form m, = m,—m, darstellen, fiir die Kopplungsenergie den Wert 2 m, ¢, 
also 1 Million eVolt, sowie fiir die Abmessung des Neutrons die GréBe 6 = 4.43 
.10-% em finden. Alle diese Werte stimmen sehr gut mit den aus der [r- 
fahrung anzunehmenden iiberein. Dadurch wird der Massendefekt beseitix: 
und eine plausible Nachspur des Vorhandenseins von Zustinden negativer 
kinetischer Energie, die auch von anderen Seiten her (Streuung von Réntgen- 
strahlen durch Atome) angenommen werden miissen, erméglicht. Um so mehr 
ist das erfreulich, als nach Dirac die Zustaénde negativer Energie dem Elek- 
tron positiver Ladung iquivalent zu setzen waren. Solche Partikel sind aber, 
den vor kurzem durchgefiihrten Versuchen nach, als wirklich vorhanden anzusehen. 
Auch der Spin der durch das oben erwihnte Verfahren entstandenen Partike! 
wird gleich !/, gefunden, im Einklang mit der Heisenbergschen Annahme. 
Wie aber der Spin der einen von den zusammengesetzten Partikeln, automatiscli 
weggeschafft erscheint, hingt offenbar mit der Schrédingerschen_,,Zitter- 
bewegung* zusammen. Wahrend des, in Einzelheiten unbekannten, Bindungs- 
prozesses entsteht eine Art Interferenz zwischen den beiden zusammentreffenden 
periodischen Zitterbewegungen. Unter der Bedingung, da die Kopplung:- 
energie 2m,c? in Form von Strahlung, nach der Beziehung 2 m,c? = x: |i 
(x = ganze Zahl), verloren gehen sollte, erhalt man den richtigen Wert des 
Neutronspins. 


1. Ein endgiltiges Modell fir das Neutron liegt bis heute noch nicht vor. 
Die verschiedenen theoretischen Ansichten4) gehen davon aus, ein passendes 
Wechselwirkungspotential zwischen den beiden das Neutron bildenden 
Partikeln (Proton und Elektron) zu finden. Die Behandlungsweise wird 
gewohnlich dem Muster der Wasserstofftheorie nachgebildet. Es wird aber 
stindig dafiir gesorgt, die nach der Diraecschen Theorie vorkommenden 
Zustiinde negativer kinetischer Energie zu vermeiden, obwohl es gewisse 
Erscheinungen gibt, die gerade diese Zustaénde zum Vorschein zu bringen 
scheinen?). Aber noch mehr, nach Diracs Auffassung sind die Zustande 


1) J. L. Destouches, Etat actuel de la Theorie du Neutron. Paris 1932. 
W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 80, 587, 1933; S. Fliigge, ebenda 81, 491, 1935; 
W. Wessel, ebenda 82, 415, 1933. 

2) TI. Waller. ebenda 61, 837, 1930. 
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negativer Energie dem Vorhandensem von Elektronen positiver Ladung 
iquivalent zu setzen. Soleche Elektronen konnten aber neuerdings in der 
Tat experimentell festgestellt werden'*). 

Die Versuche, die Wasserstofftheorie auf das Neutron anzuwenden, 
haben zu keinen befriedigenden Ergebnissen gefiihrt. Sie liefern prinzipiell 
vine zu kleme Kopplungsenergie und sind kaum imstande, den Massen- 
defekt zu erklaren. Auch fiir den Neutronradius ergeben sie einen viel zu 
klemen Wert. Eine neu erschienene Arbeit von Wessel vertritt den Stand- 
punkt, dafi das Spinpotential das Vorkommen von Eigenfunktionen er- 
moglieht, die zu Energien nahe — mc? gehéren und Zustinde des Elektrons 
in der Nahe von 10- em des Kernes zulassen. Diese Theorie scheint sich 
zahlenmibig besser der Erfahrung anzupassen. Meier Meinung nach ist 
foleende Auffassung viel einfacher und weniger gezwungen. 

In einer fritheren Arbeit?) habe ich die Méglichkeit einer Bindung 
zwischen einem Proton und einem Elektron negativer Energie zum ersten 
Male angenommen, und durch empirische Betrachtungen fiir die Masse 
des Neutrons mittels Protonen- und Elektronenmasse, die fast genau 


experimentell gepriifte Beziehung aufgestellt: 
My, = My — M,. (1) 


In der Tat ist nach Chadwick?) m, = 1,0067 (mit den Grenzwerten 1,005 
und 1,008). Nach (1) folgt aber fir m, = 1,0072 und m, = 0,0005 genau 
m, = 1,0067. 

Nun habe ich mir die Frage vorgelegt, ob eine solche Auffassung nach 
der Diracschen Theorie aufrecht erhalten werden kann. Der Zweck dieser 
Arbeit ist, zu zeigen, daS man mit Hilfe der Diracschen Theorie unter der 
obigen Annahme zu einer Gleichung gefiihrt wird, die dem Neutron zuzu- 
schreiben ist. Danach bekommt man eine freiwerdende Kopplungsenergie 
in Betrage von 2 m,c?, welche genau dem durch Chadwick (I. ¢.) gegebenen 
Wert von 1 Million eVolt gleich ist. Indem man nun weiter auf diese Glei- 
chung ein von Dirac‘) entwickeltes Verfahren zum Aufsuchen der Wechsel- 
wirkungsenergie zweier Partikel anwendet, bekommt man einen Ausdruck 
fiir die Wechselwirkungsenergie, mit dessen Hilfe man einen sehr ver- 
ninttigen Wert fiir den Neutronradius erhalt. 


') C.D. Anderson, Sciences 76, 238, 1932; Phys. Rev. 43, 491, 1933; 
P.M. S. Blackett u. G. Occhialini, Proc. Roy. Soc. London (A) 139, 699, 
1933; I. Curie u. F. Jolliot, C. R. 196, 1105, 1933. 

J. J. Placinteanu, C. R. 196, 1474, 1933. 
. Chadwick, Proce. Roy. Soc. London (A) 136, 692, 1932. 


5 
3) J 
*) P. A. M. Dirac, ebenda 136, 453, 1932 (im folgenden als 1. c.). 
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Die Gleichung des Elektrons positiver Energie im auberen Fe! 
ist nach Dirac?!) bekanntlich 
(Ww 


le 


+ — ~ A, + Q,) i(p +- ~ a) + 0,m, ey = 0, 2) 


wihrend die Gleichung des Elektrons negativer Energie (Dirac, P. (.. 
5. 274) lautet 


. 


i 
— —+— — A, + @, i= p+ - ~ Wl) — 0, mee} y = 0. (3) 





Krsetzt man in (2) die Elektronenmasse m, durch die Protonenmasse 1, 
unter Zeichenwechsel der Ladung e, so bekommt man als Gleichung des 
Protons 

ed eee ee + 0,m ly =a © 

i a) ii a ata : 
wobei y die Diraesche Funktion fiir das Proton bedeutet. Schreiben wir 
nun in (3) ws an Stelle von y, als Diraes Funktion des Elektrons negativer 
Knergie, so wird nach dem oben erwahnten Diraecschen Verfahren 


Y= Hi Yo 

die Diraesche Kigenfunktion der von beiden Partikeln gebildeten Korpuskel. 
Multipliziert man nun (4) von rechts mit ys und (8) von links mit y,, und 
bemerkt man, dafi Multiplikation von links Multiplikation von rechts mit 
Zeichenwechsel der Operatoren W und p bedeutet (Dirac, P. Q., S. 526), 
so mub yw den folgenden beiden Gleichungen gleichzeitig Genige leisten: 

eee as S 4, +0 ie(p a ml + o,m e »=0 

ie aS as =) Qs mr | 4 
und 


a ‘os 
ina +s uli + o,fe(, + <a)— omc y = 0. 


Setzt man t, = ¢,, so entsteht aus diesen zwei Gleichungen die einzige 
Wellengleichung, die ich als Gleichung des Neutrons zu betrachten vor- 
schlage, namlich 


in : 0,)ep, +a, }e Ps + agm ely =0 5) 

Po ae TR TR en ee 6 

h : | 

wobei h = — (h = Plancksche Konstante) und m, = m,—m, in 
27 


1) Pp. A.M. Dirac, Die Prinzipien der Quantenmechanik. Leipzig 193 
(im folgenden als Dirac, P. Q. erwihnt). 
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| bereinstimmung mit (1) gesetzt wurde. Es ist auberdem (Dirac, P. Q., 
5. 252, 255): 
0 0 vale 


Pe, = —tha——, py, = —thz uw, W=1h—, 


02, OY, ot 


zu setzen. 


und fiir 9, bzw. 0) die Diraeschen Matrizen «,, «,, %, bzw. %,», 
Will man nun versuchsweise Gleichung (5) fiir einen einzigen Freiheits- 


vrad in kartesischen Koordinaten behandeln, so erhilt man 


lin — i Cag ihe ge + mac y = 0, (6) 
wo man fur 
Ss & @ @ | 0-210 O 
100 0) i 00 0 
a ee em a und Om =| 9 0 0 -4 
,. 8 & @ | 0 0 24 O 


cewahlt hat. 

Diese Gleichung (6), als gesonderte Neutrongleichung betrachtet, 
erlaubt uns einen Schluf iiber die Energieverhaltnisse zu ziehen. In der 
Tat hat sie die Lésung 

i PP i pe ; 


—=— —% —- — rt ~-wWt 
ch2m ch2me ~ _h 
= ¢ - 6 ee ; (7) 


wobei die Gesamtenergie 


: p? p? 
W = 1 2 2 8 
2m» + 2m, + Mn 6 (®) 





Q 21 
Pi po *) 
mp 2me 

relativistischen Eigenenergie m,,c? besteht. Man hatte aber eine Eigenenergie 


und der 








aus der kinetischen Energie der beiden Partikel 


in der GréBe von m,c? + m,c? erwarten miissen, also um 2 m,c® gréBer als 
m,c. Man kann diese Tatsache so deuten, dai die Bindung Proton—Elektron 
unter frei werdender Energie erfolgt. Die Grébe dieser Kopplungsenergie 
ist, wie ersichtlich, 1,2- 106 eVolt, was, wie erwahnt, mit der Erfahrung 
genau iibereinstimmt. 





') Das soll nicht als ein Widerspruch gegen unsere Grundannahme angesehen 
werden. Der BindungsprozeB ist zwar kein mechanischer. Er erfolgt, wie spater 
erklart wird, unter Begleitung von Erscheinungen, welche mit Interferenz- 
vorgingen vergleichbar sind. Es kann wohl vorkommen, da wihrend des 
KXoppelungsprozesses ein Teil der Bindungsenergie dazu gebraucht wird, um 
negative kinetische Energie in positive kinetische Knergie des Elektrons umzu- 
wandeln. Der dadurch verursachte Verlust in Koppelungsenergie ist unmerklich ; 
er betrigt in der Tat kaum 1/59) davon. 
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Um das Wechselwirkungspotential der beiden in Beritthrung kommend: 
Partikel zu finden, miissen wir nach Dirae (1. ¢. S$. 460) die Wechselwirkun: 
beider Partikel als auferes Feld vom Potential V (2,, y,, 2,,&) und 
V (2g, Yo, 29, tg) dargestellt denken. Gleichung (6) ist dann als nullte 
Naherung aufzufassen. Wenn man aber den Ausdruck dieser gesuchtey 
Potentialfunktion mit Hilfe der eindimensionalen kartesischen Gleichung (6) 
ausrechnet, so findet man in Ubereinstimmung mit Dirac eine elastische 
Anziehungskraft, welche zu falschen Werten fiir den Radius des Neutrons 
fiihrt; was eigentlich selbstverstandlich ist. 

3. Ich will nun Gleichung (5) auf Polarkoordinaten umschreiben. 
So erhalt man (Dirac, P. Q., 8. 265, 266) fiir die Neutrongleichung den 


Ausdruck 
— io a Ao”. aoe 

Dy= a a) Te —the—- ihe—+m, ct y=0 (9) 
| at Or, Or, r, o. 


mit passend gewihliten Diracmatrizen «, indem man auberdem fir den 
Gesamtimpuls den Eigenwert 7 = + 1 gesetzt hat, was mit der zulassigen 
Annahme, dali das Neutron dem atomischen Grundzustand entsprechen 
soll, gleichbedeutend 

Als Lésung von (9) findet man ohne weiteres die Eigenfunktion nullter 
Ordnung ; fad rm | Da ce 
y, = —— ere 2mp gi 2 me Pe 
mit demselben Wert (8) fiir die Gesamtenergie W. 

Nun seien V (r,, ¢,) und V (rg, t2) das Potential des durch die Wechsel- 
wirkung entstehenden auBeren Feldes. Schreibt man nach Dirae V (r, t) 
als Fourierintegral, aber aus Kugelwellen und nicht mehr aus ebenen Wellen 
gebildet, so erhalt man 


- 


V (r,t) = 1 7 it pr ' oy Fa ¥ | dy. 


=— Go 


——s 


Die Gleichung erster Naiherung wird dann 


Dy, = (eV (r,, 8) + eV (re, t)) Wo, 


und ergibt 


61H (et 2) ger B) 
y= —~ oh | i: (a, ¢ +bie ng 
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Gleichung zweiter Naiherung lautet 


D p, = (eV (r,,t) + eV (r,, t)) y,. (10) 


Rechnet man nun die rechte Seite von (10) unter Beriicksichtigung der 
Relationen (Dirac, l.c¢. S. 463): 


ee ae ee eee 
Vv 
a__,yb, = a,b_, = 0, 


aus. so findet man folgenden Ausdruck 





oc . 

Cc 1 rd vhe —= 9 (fq — #4) cin mG HH) 
FA [Sr rr) 

Zi rm) Vv YD 

0 

oc 

e* ¢ "dy a ' 
rT, 1, > ie 

0 


welcher bis auf eine additive unendlich grobe Konstante den Wert 


ca ) {a = 2 a _t 
r, p, Vo7 Ms r,) = me (F 3 Yo 


hat. Nun wird die Gleichung (10) die Form erhalten 


1 1 

Ip —ae(L—1)_x\ y=o, 
| . << 

wobei JX eine unendlich grobe Konstante bedeutet. Diese Gleichung kann 

als Wellengleichung mit Wechselwirkung fiir das aus beiden Partikeln 

zusammengesetzte Gebilde aufgefabt werden. Dann ist aber das hinzu- 


vefiigte Glied 


—ne(-——) (11) 


als Wechselwirkungsenergie beider in Berithrung kommender Partikel 
zu deuten. 


4. Setzen wir 


und erklaren wir in dieser Weise 6 als Mittelabstand der Partikel, im Moment, 
wo sie zur stabilen, statischen Korpuskel zusammentreffen, dann wird 
augenscheinlich 6 als Radius des Neutrons zu betrachten sein. Die Wechsel- 
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wirkungsenergie (11) wird also zur Bildung eines Neutrons benutzt.  s). 





mu gleich der durch diesen Prozef freiwerdenden Energie — 2 m,c? gesv ty; 


werden. Man erhalt so 





2 
me 
— = 3m,c’, 
) 
oder auch 
w 4m, c? 
6 he 
P 1 
wobel a = =~ “ —, die Feinstrukturkonstante ist. So findet man er- 
aes he 137 
sichtlich 
h ¥ 
0=«a- = 4,43-10—}* em, 
4m,c 


was nut den von Chadwick angegebenen Werten (namlich: Blei 7- 10-", | 


Kohlenstoff 3- 10-1, Messing 6-10-!8) befriedigend tibereinstimmt. Di 
Verschiedenheit der Zahlenwerte riihrt vielleicht daher, dai durch Stob- 
prozesse eigentlich ein Wirkungsradius als Funktion der Ladungszahl Z ve- 
funden wird, so wie es Wessel gemacht hat. Die Abmessungen des Neutrons 
miissen aber von Z unabhingig sem, was aus unseren Betrachtungen als 
selbstverstandlich hervorgeht. Bemerkenswert ist auch, dafi der Spin 
keineswegs stort. 

5. Aus der von uns gewonnenen Gleichung (5) des Neutrons mubi sich 
— falls die oben angegebene Methode richtig sein sollte — auch der ,,Spin” 
des so entstandenen Gebildes berechnen lassen. Es ist bekanntlich 6fters 
angenommen worden und besonders von Heisenberg ausdriicklich betont. 
dafi dem Neutron derselbe Spin wie dem Proton zugeschrieben werden 
mub. Es mu also das Elektron wahrend des Prozesses des Zusammen- 
setzens seinen Spin irgendwie verlieren. Will man, wie es bis jetzt geschali, 
das Neutron als ein zusammengeschrumpftes Wasserstoffatom betrachten, 
so ist schwer zu verstehen, wie eine solche Erscheinung zustande kommen 
konnte. 

Nach unserer obigen Betrachtungsweise ist aber leicht zu zeigen, dali 
in der Tat unser Neutron (5) den Spin 3) (gleich dem des Protons) hat. 
Dazu schreiben wir Gleichung (5) unter Benutzung der Diraeschen «-\Ma- 
trizen 

{W —- H| y = 0, 


wi ybei 


' \ | » é 
H = he (Pax + Pow) 1 by (Pry + Poy) + &, (Piz T Paz) TF Lm My e™ (12 
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Als Konstante der Bewegung kann man leicht mit Schrédinger?) 


+ 
[L™&e 


it Benutzung von (12) folgende Grdbe finden: 


4. oa: 
[ 2, Pi + Pg - Sm 4 be Hl: 


Daraus folet, dali wihrend des Kopplungsprozesses nur die Bahnimpulse 
sich geometrisch addieren. Als ,,Spin“ erhalt man einfach $}), wenn man 
mit ) den gewOhnlichen Spinoperator 

6, = thigh, Gg=—thaga,, Gs = 1h a, a 
hezeichnet. Eime Erklarung dieser ttberraschenden Erscheinung wird uns 
die Benutzung des Begriffes der inneren ,,Zitterbewegung™ erméglichen. 


Es seien also mit Schrédinger (I. ¢.) die genannten Zitterbewegungen 


dureh 2 
——iH,t 
-_ =" aia iad 
Mr = & —eH; Pik = Nr ’ | 13 
. (13) 
Fit] 
res - ee 0 h 
Non = % —CHy' pop = ree ' 


erklart, wobei H, und H, die Hamiltonoperatoren des Protons [ Gleichung (4) | 
und des Elektrons negativer Energie [Gleichung (3)] und ¢ die Zeit be- 
deuten. Daraus folgt 

Ny Pee od aH, — CP; 

No py = 4, Hy — CD, 
oder nach Summierung 


Ny, = % —cH™p,, (14) 
wobei H == H, + Hy, p, = py, + Po, und 
Ny (Hy + Ay) = 4, Hy + rp He (15) 


gesetzt wurde. In der Weise definiert (14) die aus den zwei zusammen- 
vesetzten Zitterbewegungen (13) entstandene Zitterbewegung, die dem 
Neutron zugeschrieben werden wird. 

Die Definition (15) von 7, enthalt gerade eine Bedingung, die wir als 
eine Art Interferenz der beiden periodischen Bewegungen (13) ansehen 
kénnen. Dementsprechend setzen .wir fiir (14) 


Ne = Nh peer, (14’) 
Aus (18), (15) und (14’) folgt dann 
2 2 2 
——idht ——itH,t ——iHgt 
ni € ‘ (H, + H,) — mike , H, + 12 ke H,. 


) E. Schrédinger, Berl. Akad. Ber. 1930, S. 10. 
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Soll diese Relation fiir alle Zeiten, also auch fiir t = 0, erfiillt sein, so sind 
die Integrationskonstanten augenscheinlich 
Pt eae 0 ae 0 
ie = he = Nek 


zu setzen. Dann lautet (15) 


z 2 2 
——<({Ht ——iH;t —— Het 
e ® Heme * Hi +e * ., 
oder auch 
2 
d —=sHt di: ~eems a. .-2-biiel 
a sine ee h a a 
dt dt dt 
Durch Integration erhalt man 
2 2 2 
——itHt -—— ¢ Hi; ¢ ——iH»st : 
l+e hh =@6 A +e i ; (16) 


indem wir die Integrationskonstante der Einfachheit halber gleich 1 gesetzt 
haben. 

Schreiben wir die Bedingung (16) nur fiir den reellen Teil, so folgt 

9 


1 + cos (— = (H, + H,)t) = cos (— +H, t) + cos (— Ht) 


/ 


oder auch 


cos (— 4 (H, + H,) t a= cos (— > (H, — H,) t). 





h 
D.h., dab wir fiir eine Periode T = 1/y der Zitterbewegung 
22 27 
— (H, + H,) T — (H, —H,)T = 2x2 


h h 


(x = ganze Zahl) haben miissen, und schlieblich unter Vernachlassigung der 
kinetischen Gheder 


2m,c? =x-hy. (17 


Mit anderen Worten, soll in der Tat (14), (14’) die aus den zwei Zitter- 
bewegungen (13) der Komponenten entstandene Zitterbewegung sein, 
so mu die Bedingung (15) und danach die Relation (17) erfillt sein. Letztere 
sagt aber nichts weiter aus, als dab die Kopplungsenergie 2 m,c? in Form 
von Strahlung der Frequenz » ausgesandt werden mub). 

Diesen Interferenzteil der Zitterbewegungen kann man als fiir das 
Verschwinden des Elektronenspins schuldig ansehen. 

Es ist auberdem ausdriicklich zu betonen, dafi darin keineswegs dic 
Absicht zu erkennen sein soll, dieser Vorstellung einen physikalischen, 
wirklichen Sinn zu erteilen. Man hat aber mit Operatoren und nicht mit 


mefbaren Grében gerechnet. 
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Und doch ist die Beziehung (17) weiter nichts als die gewéhnliche 
Bohrsche Frequenzbedingung fiir die ausgesandte Strahlung. Sie stellt 
ndererseits nach unserer Betrachtungsweise die Bedingung fiir die Zu- 
sammensetzung der inneren Zitterbewegungen dar. Soll man hierin nicht 
eine allgemeine, wenigstens formale Deutung der Bohrschen Frequenz- 
bedingung erblicken? Was aber den Sinn der negativen Energie anbetrifft, 
so ist es nicht ohne Interesse, eine Bemerkung Diracs zu erwihnen. In 
seinem bekannten Buch schreibt Dirac: ,,Immerhin bleibt es méglich, 
dal} ein solehes Elektron (positiver Energie) in einen unbesetzten Zustand 
negativer Energie fallt. In einem solchen Fall miiSten ein Elektron und ein 
Proton gleichzeitig verschwinden, und ihre Energie miiSbte in Form von 
Strahlung ausgesandt werden.’ K6nnte man sich aber nicht denken, dab 
ein Elektron und ein Proton als solche verschwinden und zur Entstehung 
eines neuen Gebildes Anlafi geben? Daher wird aber natiirlich nur eine 
der Kopplungsenergie entsprechende freiwerdende Energie in Form von 


Strahlung ausgesandt. 


Jassy, Seminar fiir mathematische Physik. 
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Zur Schwingungsstruktur 
im Tetrachlorokohlenstoffspektrum. 


Von J. Horiuti in Gottingen. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Juni 1933.) 


Die Summe der Frequenzen zweier Normalschwingungen des CCl, (315 und 

457 cm") ist gleich einer dritten Schwingungsfrequenz dieses Molekiils (774 em~'). 

Dies verursacht Aufspaltungen in der Schwingungsstruktur, worauf zuerst 

Fermi hingewiesen hat. Diese Aufspaltungen werden genauer berechnet, und 

zwar auch fiir die Fille, wo bereits im Anfangszustand Schwingungen durch die 

‘emperatur angeregt waren. Die Ubereinstimmung der Ergebnisse mit der 
Beobachtung ist nicht ganz befriedigend. 


§ 1. Einleitung. Der Einflu&8 der Anharmonizitaét auf die Schwin- 
gungen mehratomiger Molekiile ist bei einer groben Zahl der untersuchten 
Falle geringfiigig. Fermi?) zeigte jedoch am Beispiel des CO,, dab dieser 
EinfluB betrachtlich werden kann, wenn zwischen den Schwingungs- 
frequenzen des Molekils eine einfach-ganzzahlige Relation besteht. Dann 
kann namlich etwa zwischen einer Ober- oder Kombinationsschwinguny 
und einer Grundschwingung Resonanz eintreten, durch die die Wirkung 
der Anharmonizitat verstirkt wird. In der quantenmechanischen Be- 
rechnung adubert sich dies darin, dab bei alleiniger Beriicksichtigung der 
harmonischen Krafte verschiedene Schwingungszustinde energetisch zu- 


sammenfallen*), und diese ,,zufalliige Entartung** durch die Wirkung der 
Anharmonizitat aufgehoben wird. Die so entstehende Aufspaltung ist dann 
viel betrachtlicher als die Terniverschiebung, die unter normalen Umstanden 
durch die anharmonischen Krafte hervorgerufen wird. Damit dieser Effekt 
auftritt, ist es noch nétig, dab die zusanmenfallenden Terme gleiche Sym- 
metrieeigenschaften haben®). 

Kine solche zufallige Entartung tritt im Oszillationsspektrum des CO, 


auf. Der Tetrachlorokohlenstoff hat die Symmetrie eines regularen Tetra- 


') EK. Fermi, ZS. f. Phys. 71, 250, 1931. 

2) Oder wenigstens nahezu zusammenfallen. 

3) Dies heiBt, da die den Termen zugehérenden Eigenfunktionen sich bei 
Symmetrieoperationen des Molekiils gleich verhalten. 
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ers. Er besitzt vier Normalschwingungen. Eine totalsymmetrische, 
der die vier Cl-Atome auf der C—Cl-Verbindungslinie schwingen 
und das C-Atom ruht. Sie liegt bei (457 em~). Eine zweifach entartete, 
hei der die Cl-Atome ihren Abstand vom ebenfalls ruhenden C-Atom nicht 
jndern (217 em~). Und schlieBlich zwei dreifach entartete Schwingungen 
315 und 774em-!). Die genaue Form dieser letzten Schwingungen kann 
ian Ohne eine genauere Kenntnis der Krafte in CCl, nicht angeben. Sie 
haben aber beide dieselben Symmetrieeigenschaften, wie etwa die Schwin- 
cung des Kohlenstoffatoms im starren Tetraedergeriist!). Die Summe 
der Frequenzen 315 und 457 cm~? ist nun ziemlich genau gleich der dritten 
Frequenz 774 emt. 

Schon Fermi hat darauf hingewiesen, dali die Verdoppelung der Linie 
mit dem Schwerpunkt 774 em? im Ultrarotspektrum und im Ramaneffekt 
auf diese Weise erklart werden kann. Auch die oben erwahnte Symmetrie- 
bedingung ist erfiillt. Denn die 315 em-!- und die 774 em—-Schwingungen 
haben die gleichen Symmetrieeigenschaften (aus ihrer Ultrarotaktivitat 
geht hervor, dab sie dreifach entartet sind), und die Linie 457 em? ent- 
spricht einer totalsymmetrischen Oszillation (wie das aus dem Depolari- 
sationsgrad Null im Ramaneffekt geschlossen werden kann). Der Zu- 
sanunenhang der dreifach entarteten 315 em-!-Schwingung mit der total- 
symmetrischen 457 cm-!-Schwingung ergibt wieder eine dreifach entartete 
Bewegung, die mit der 774 em gleiche Symmetrieeigenschaft hat. 


Die Behandlung des ‘Tetrachlorokohlenstoffs bietet gegeniiber den 
Rechnungen fiir CO,?) folgende Schwierigkeiten. Erstens treten bei der 
Tetraedersymmetrie schon bei der Grundschwingung dreifache Entartungen 
auf, und zweitens sind die CCl,-Frequenzen kleiner und daher bei Zimmer- 
temperatur schon merklich angeregt. Dadurch vermehrt sich die Anzahl 
der miteinander zufallig entarteten Zustinde in grofiem Mabe, und die 
Rechnung wird verwickelter. 


§ 2. Berechnung. Wir bezeichnen die totalsymmetrische Schwingung 
mit g. Von den drei miteinander entarteten Zustinden bei 315 em! wahlen 
wir drei zueinander orthogonale lineare Schwingungen, die wir &, 7, ¢ 
nennen. Die drei notwendig entarteten Grundschwingungen bei 774 em-* 


bezeichnen wir mit x, y und z, und zwar wahlen wir diese Schwingungen so, 


') Diese Normalschwingungen sind unter anderem bei M. Born, Optik 1933, 
5. 537 genauer beschrieben und auch in Figuren dargestellt. 
*) Vel. auBer E. Fermi noch D. M. Dennison, Phys. Rev. (2) 41, 304, 1932. 
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dal sie sich in gleicher Weise wie &, 4 und ¢ transformieren. Die vicrte 
Normalschwingung (bei 217 em-*) spielt in unseren Betrachtungen keiyy 
hiolle. In der im folgenden verwandten Naherung zeigt die ihr entsprechend, 
Linie keine Aufspaltung, und die Struktur der tibrigen Linien hangt nich: 
davon ab, wie stark sie angeregt ist. Wenn man also die Rechnung ausfiilirt. 
indem man annimmt, dab diese Schwingung nicht angeregt ist, komat 
man trotzdem zum selben Resultat, als wenn man ihre Temperaturanreguny 
mitberiicksichtigt hatte. Wir fiihren sie daher auch nicht in die Rech. 


nung ein. 


Kine normierte Schwingungseigenfunktion wollen wir durch ein Pro- 
dukt von Potenzen svmbolisch darstellen. Die einzelnen Faktoren beziehe 
sich auf die einzelnen Normalschwingungen. Die Exponenten geben an, 
wie vielfach die betreffende Schwingung angeregt ist. Z.B. bezeichnet 
qgxz* einen Zustand, in dem die Schwingung y zweifach, die Schwingung r 
einfach und die Schwingung z dreifach angeregt ist, wahrend alle iibrigen 
Schwingungen unangeregt sind. Um die allgemeine Form der Eigenfunk- 
tionen zu erhalten, mul man natiirlich die obigen Ausdriicke noch linear 
zusammensetzen. Interessiert man sich nicht dafiir, wie vielfach z, y, 
einzeln angeregt sind, sondern will man nur angeben, wie viele Oszillations- 
quanten auf die drei entarteten Schwingungen zusammen entfallen, so 
kann man den Zustand des Molekiils durch ein Zahlentripel charakterisieren. 
wobei die erste, zweite bzw. dritte Zahl die Anzahl der Quanten von der 
q-Schwingung, der a-, y-, 2-Schwingung bzw. der &-, 7-, ¢-Schwingung 
angibt. Die Bezeichnung fiir unser obiges Beispiel lautet dann 2, 4, 0, wobe: 


etwa die 0 andeutet, dal €, 7 und ¢ nicht angeregt sind. 


Wir nehmen an, dab die anharmonischen Krafte von den Normal- 
koordinaten in moglichst niedriger, d.h. dritter Potenz abhangen. Denn 
die Glieder niedriger Potenz spielen bei Verriickungen, die gegen die Molekiil- 
dimensionen klein sind, die gréfite Rolle. Beriicksichtigt man noch, dab eine 
Kopplung zwischen den 315, 457 und 774 em! nur zustande kommt, wenn 
die Anharmonizitit em Produkt aller drei Normalkoordinaten q, (2, y, 
baw. (€, 7, ¢) ist und dab die potentielle Energie bei den Symmetrieopera- 
tionen des Tetraeders ungeaindert bleiben mu, so ist fiir sie nur die folgende 
Form mdglich: 


eq (x& 4- yn ++ 2). (1 


é ist ein Faktor, der die Grébe der Anharmonizitaét angibt. Er hat 


die Dimension Energie durch Volumen. «, y und z sowie &, 7) und ¢ trans- 
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formieren sich wie Vektoren, wahrend q einer skalaren Grébe analog ist. 
i) bleibt nun nicht nur bei den Symmetrieoperationen des Tetraeders 
mvariant, sondern besitzt sogar ,,Kugelsymmetrie“. Dies vereinfacht 
die Rechnung, hat jedoch andererseits zur Folge, daB bei Beriicksichtigung 
weiterer Glieder in der Anharmonizitét noch mehr Aufspaltungen erfolgen 
warden, als wir bei Beriicksichtigung von (1) finden werden. 


Wir wollen weiterhin annehmen, dal die Summe der Frequenzen 
von q und (&, 7, €)) genau gleich ist der I'requenz von (a, y, 2). 


Die unter diesen Voraussetzungen berechneten Aufspaltungen und die 
entsprechenden Linearkombinationen der Eigenfunktionen nullter Naherung 
sind in der folgenden Tabelle fiir niedrige Quantenzahlen angegeben. Die 
erste Spalte enthalt die Bezeichnungen der miteiander entarteten Zustande. 
In der zweiten Spalte stehen die Kigenfunktionen. Wenn es dabei mehrere 
Zustande gibt, die auseinander durch gleichzeitige Permutation von 2, y, 2 
und &, 4, ¢ hervorgehen, so wird stets nur einer angegeben. Die dritte 


kolonne gibt die St6érungsenergien an. Es ist 


cm Peat (2) 


BH, ky Hs 


1). Yo bzw. vg sind die Frequenzen von q, (x, y, 2) baw. (&, 7, €) a, % und a, 
sind die Konstanten im harmonischen Anteil der potentiellen Energie 


Enar, = } (019? + a (22 + y? + 2°) + ag (E + 7? + f)]*). (8) 


In der letzten Spalte steht schlieBlich die Anzahl der entarteten Zu- 
stinde. In der ersten Reihe heibt also z. B. die Zahl 3 in der letzten Spalte, 
dai es drei untereinander entartete Zustaénde mit der Energieverschiebung 
+e und drei mit der Energieverschiebung — «’ gibt. 

Die Anharmonizitaét (1) verursacht eine symmetrische Aufspaltung 
der Terme. Es treten also Eigenfunktionen mit entgegengesetzt gleicher 
Storungsenergie auf. (In der Tabelle gehdren stets die oberen Vorzeichen 
und unteren Vorzeichen zusammen.) 


1) Unter dem Zeichen (§, 7, ¢) verstehen wir eine der drei Schwingungen 6, 
1) oder S. 

*) Da in den Endformeln nur ¢’ auftritt, sind unsere Ergebnisse unabhingig 
von den Konstanten «,, a, und a, die aus dem Spektrum nicht ohne weiteres 
zu entnehmen sind, denn sie hangen auch von der Schwingungsform ab. Nur 
wenn man € berechnen will, hat man diese Konstanten ndétig. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 26 
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Um das Ultrarot und Ramanspektrum deuten zu kénnen, miiss.), 
noch die Ubergangswahrscheinlichkeiten berechnet werden. Die Intensitat 
der Grundschwingungen sind in erster Naherung den Matrixelement 
von q bzw. (a, y, 2) baw. (€, 4, ¢) proportional. Diese kénnen mit Hilfe 
der Tabelle leicht berechnet werden, wobei nur die Matrixelemente der 
Koordinate fiir den harmonischen Oszillator auftreten. Im nachsten Para- 
graphen werden die Ergebnisse der Intensitétsberechnung graphisch dar- 
gestellt und diskutiert. Auber den Grundschwingungen ist im Ramaneffekt 
und Ultrarotspektrum der erste Oberton von (z, y, 2) beobachtet4). Das 
Auftreten dieses Obertons kann seinen Grund entweder in der mechanischen 
Anharmonizitat oder aber in der elektrischen Anharmonizitat haben: 
d.h. es kann das Erscheinen der Oberbande entweder durch Abweichung 
vom harmonischen Kraftgesetz oder durch einen nicht linearen Zusammen- 
hang zwischen Kernverriickungen und Polarisierbarkeit verursacht sein. 
Man kann aber zeigen, dab die aus der zufalligen Entartung folgende Struk- 
tur der Linie dieselbe bleibt, ob man den einen, den anderen oder beide 
Griinde fiir ihr Auftreten annimmt, sofern nur die Anharmonizitat und die 
Polarisierbarkeitsfunktion mdglichst niedrigen Grades in den Normal- 
schwingungen (d.h. dritten bzw. zweiten Grades) sind”). Man bekomimt 
sogar dieselbe Struktur, ob man fir die Abhangigkeit der Polarisierbarkeit 
von den Kernlagen Glieder vom Typus sz? oder Glieder wie zy betrachtet. 
Dies erleichtert die Berechnung der Intensitatsverteilung in dieser Ober- 
schwingung. 

§ 3. Ergebnisse. Bei dem absoluten Nullpunkt (d. h. wenn im Anfangs- 
zustand keme Schwingung angeregt ist) wird das Aussehen des Spektruins 
sehr einfach: Die Grundfrequenzen bleiben unaufgespalten bis auf die 
774cm-}-Linie. Letztere wird in zwei gleichstarke Linien aufspalten, 


— 


‘ ds 2 ( S a 
da (000) mit ——— und a 
y2 12 


Der Abstand der Linien wird 2 ¢’. Die bei 1550 em-? liegende Oberschwin- 


mit gleicher Intensitat kombiniert. 


lo 9 
gung spaltet sich in drei Linien auf. Zwei sind um + V6 e' verschoben 
und eine legt in der Mitte (vgl. Zeile 15 der Tabelle). Wir wollen die Be- 
rechnung der Intensitatsverteilung auf diese drei Linien als Beispiel dafir 


angeben, wie man aus der Tabelle die Intensitat entnimmt. 


') Peter Pringsheim u. B. Rosen, ZS. f. Phys. 50. 741, 1925: 
H. H. Marvin, Phys. Rev. 34, 1616, 1912. 

*) Der Beweis wurde durch explizites Berechnen der mechanischen und 
elektrischen Anharmonizitit erbracht. 
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Wir sagten schon oben, da{i man dieselbe Intensitatsverteilung 
kommt, was fiir Annahmen man iiber die Anharmonizitat, die das Avf- 
treten des Obertons verursacht, auch macht, wenigstens so lange man die 
Anharmonizitat als eine Funktion méglichst geringen Grades der Normal- 
koordinaten annimmt. Wir wollen als Grund fiir das Auftreten des Obertons 
fiir die Anderung der Polarisierbarkeit mit der Kernlage ein Glied 
c (a + y? + 2?) annehmen. Dann kombiniert (000) mit den zur Eigenwert- 

g2 £2 —y22 


. on . * . 7 . 
verschiebung 0 gehérigen Kigenfunktionen ———_! ... mit dem Moment 
13 
a a eT ee , . 
¢——Y2, wobei der Faktor — von der Eigenfunktion des Endzustandes 


13 13 
, — , . . i 
und der zweite Faktor 2 vom Matrixelement der Koordinate 2? herriihrt. 
© » ed ; =? - 3° a © 
Mit den zu den EKigenwerten + 6 gehérenden Eigenfunktionen 
/ > we ' ‘ = 
V2qre? + V8qré + 2° i : Bee 
= --+ kombiniert (000) mit dem Moment ¢ — 2. 
\6 16 
Die Ubergangswahrscheinlichkeit in die ibrigen Zustande ist Null. 
Da die Intensititen sich wie die Quadrate des Momentes verhalten, be- 
— . = ‘ ° , Pr Vs ake . 
kommen wir fiir die Linien mit den Verschiebungen — | 6, 0, ) 6 die relativen 


nsititen 1 2 1 
Intensitaiten 1/,, 7/5, 1/¢. 


Fir Zimmertemperatur (18°) miissen auch die ibrigen Schwingungs- 
zustande als Anfangszustinde zugelassen werden. Sie sind mit entsprechen- 
den Boltzmannfaktoren zu versehen. Die Ergebnisse sind fiir die Banden 
315, 457, 774 und 1550 cm~" in den Fig. 1 bis 4 dargestellt. Die Abszisse 
ist die Frequenzverschiebung in den Einheiten e’. Die Ordinaten sind die 
relativen Intensititen. Es wurden alle Ubergange beriicksichtigt, deren 
Beitrag mehr als 1°, der intensivsten Linie ausmacht. Fir die Linien 
315, 457 und 774cm-! kommt man dabei mit den in den Tabellen an- 
gegebenen Ligenfunktionen aus. Fiir die Bande 1550 muBten noch einige 
komplizierte Eigenfunktionen berechnet werden, die wir aber in der Tabelle 
nicht aufgefiihrt haben. 


§ 4. Diskussion. Die in den Figuren dargestellten Intensitaten stimmen 
mit den experimentellen Resultaten nicht vollstandig itiberein. Bei dem 
Vergleich mul man beriicksichtigen, daB die Linien wegen der Rotation 
und des Isotopieeffektes noch eine feinere Struktur bzw. bei der iiblichen 
Auflésung eine Verbreiterung zeigen miissen. Wie aber die bei 774 em 


gefundene Doppellinie zeigt, ist e’ so groB, daf diese Verbreiterung die hier 


berechneten Effekte nicht iiberdeeken kann. 
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Die Linie 815 em soll unverschoben bleiben und es sollen nur duberst 


«hwache Linien auftreten. Letztere wurden bis jetzt nicht gefunden, 





+ was aber wegen ihrer geringen Intensitét auch nicht zu erwarten war!). 
Die Linie 457 em-! miiBte wesentlich stirkere Begleitlinien zeigen. Dabei 
sollte nach der Figur nur 47,7°%, der Gesamtintensitit auf die unverschobene 


Linie entfallen. Daf diese 


en 


~ 





FR Bi baby abt 


Robt ADEA Ut aie RNY: Seas) 


Bande z. B. in den schénen 
A\ufnahmen von Langseth 
auBber dem  Isotopieeffekt 
keine weitere Struktur zeigt, 
scheint uns schwer  ver- 
stindlich. Die Linie 774 ¢m=~! 
zeigt experimentell eine Ver- 
doppelung, wie das auch zu 
erwarten war. Der Abstand 
der beiden Maxima soll nach 
Fig. 3 nicht genau gleich 
2e¢’ sein, da die Linien bei 

y/2 é zur Intensitat noch 
betrachtlich beitragen. Es 
sollte auch eine unverscho- 
bene Linie (774 em) auf- 
treten, die etwa 16,8° der 
Gesamtintensitat enthalt. 
Wegen Rotationsverbreite- 
rung und Isotopieeffekt ist 
es nicht ausgeschlossen, dab 


inan sie nicht als getrennte 





Relative Intensitat—> 
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he haere . a L , {-———;——-— 


i ~ff , 0 7 2 J 
é— > 

Fig. 1. Berechnete Aufspaltung 

der Schwingungslinie 315 cm—1. 


Bande betrachten kann. Immerhin diirfte die Intensitit bei 774 ¢m-! 


(also in der Mitte zwischen den beiden Maxima) nicht auf Null sinken. 


lis ware interessant, den Intensitatsverlauf genauer zu untersuchen. 





') Es sei noch bemerkt, daB die von A. Langseth (ZS. f. Phys. 72, 350, 
1931) gefundene geringe Aufspaltung der Linie 315cm~! durch die Wirkung 
der Anharmonizitiit (bei Abwesenheit von Resonanz) erklirt werden kénnte. 
Line quantitative Deutung wird dadurch erschwert, daB diese Aufspaltung 

3cm') bereits in der GréBenordnung des Isotopieeffektes und der Rotations- 
struktur liegt. Die Annahme von Langseth, dafi die Aufspaltung durch eine 
\bweichung von der genauen Tetraederstruktur herriihrt, scheint uns keineswegs 
zwingend. 








390 J. Horiuti, 


3e1 der 1550 cm -Linie hat wieder die unverschobene Freque1y 


die grébte Intensitét. Es miiften noch eine 





Relative Intensitét 
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Fig. 2. Berechnete Aufspaltung 
der Schwingungslinie 457 em—}, 
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Fig. 3. Berechnete Aufspaltung 
der Schwingungslinie 774 em~-1. 


feihe von Begleitlinien teil. 
weise in gréberem Abstan 
auftreten. Schaefer?) cil 
nun zwar an, dab die 1550. 
Linie ahnlich wie die Lini 
bei 774 em? doppelt Ist, 
was unserer Erwartung 
widersprechen wiirde. Mar- 
vin*) und Pringshein 


und Rosen*) geben aber 
nur eine eimiache Frequenz 
an. Kine genauere Unter- 
suchung dieser Linie wiir 
erwunscht, wobei auch fest- 
gestellt werden kénnte, 0) 
die Begleitlimien (die hie 
etwas grObere Verschiebun- 
gen haben) sich durch 
Nebenmaxima oder even- 
tuell nur durch _— ein 
Verbreiterung —bemerkbar 
machen. 

Da unsere’ Resultate 
nicht in vollem Einklang 
mit dem Experiment stehen., 
wollen wir nochmals aui 
unsere Voraussetzungen 
zurickkommen. Wir haben 
namlich angenommen: 

1. Dab die Summ der 
Frequenzen (&, 7, €) und 4 
genau gleich der Frequenz 
(x, y, 2) ist. In Wirklichkeit 
besteht ein Unterschied vou 


') Clemens Schaefer, ZS. f. Phys. 60, 586, 1930. 
2) H. H. Marvin, Phys. Rev. 34, 161, 1912. 
3) Peter Pringsheim u. B. Rosen, ZS. f. Phys. 50, 741, 1928. 
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»em-14), der aber bei der GréBe von e’ vernachlissigt werden kann. Das 
allenlassen dieser Annahme wiirde unter anderem eine Intensitits- 
isymmetrie verursachen ®), 

2. Dab die Aufspaltungen durch Glieder dritten Grades in der poten- 
‘iellen Energie verursacht werden. 


Relative Jntensitat mae 
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Fig. 4. Berechnete Aufspaltung der Schwingungslinie 1550 cem~—1, 


3. Dab die Intensitét der Grundschwingungen ausschlieblich durch 
die lineare Abhangigkeit des Dipolmoments bzw. Polarisierbarkeit von der 
Normalkoordinaten bestimmt werden. 

4. Dab fir den Oberton 1550 nur die quadratische Abhangigkeit 
der elektrischen Kigenschaften (oder was dasselbe ergibt, die Glieder dritter 
Potenz in der potentiellen Energie) mafgebend sind. 

Nun hat Plaezek*) gezeigt, dali die dritte Voraussetzung keineswegs 
verechtfertigt ist, dali vielmehr die Beriicksichtigung der héheren Glieder 
im Dipolmoment oder in der Polarisierbarkeit die Linienstruktur wesentlich 
beeinfluBt. Es geht nimlich dabei die Symmetrie der Intensitatsverteilung 


1) Dies ist der Unterschied zwischen Summe der 315 ¢m 7! und 457 cm™!- 
Linien von dem Mittelpunkt des Dubletts bei 774 cm 7!. Es ist bei Beriicksichti- 
gung weiterer Glieder in der Anharmonizitiit nicht ganz sicher, da man diesen 
Mittelpunkt mit der unverschobenen Frequenz identifizieren darf. Der Fall, 
daB die Resonanz nicht streng erfiillt ist, wurde von D. M. Dennison, Phys. 
Rev. (2) 41, 304, 1932, am Beispiel des CS, untersucht. 

2) Allerdings ist nach der Messung von Langseth der etwas kurzwelligere 
Kkomponent etwas breiter. 

3) Handb. d. Radiologie. 
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verloren, d.h. es kénnen z. B. bei der 774 em-!-Linie die beiden um 


und — e’ verschobenen Linien auch bei genauer Resonanz verschieden stark 


sein. Aber eben die symmetrische Verteilung der Intensitat scheint bei der 


Linie 774 em! ziemlich gut erfiillt zu sein. Auch die Voraussetzungen ». 
und 4. werden einen ahniich starken EinfluBb haben, so dab unsere Ree})- 
nungen gar nicht quantitativ zu stimmen brauchen. 

Die Punkte, in denen die stirkste Abweichung zwischen Theor) 
und Experiment besteht, bleiben trotzdem schwer verstandlich. Betrachten 
wir z. B. die stirksten Begleitlinien der 457 em-!-Frequenz. Die ent- 
sprechenden Ubergiinge sollten von dem durch die Temperatur recht stark 
(O10) 


(101 
kombinieren und der letztere ist wegen der Dublettstruktur bei 774 em” 


angeregten Zustand (OO1) ausgehen. Dieser muf mit dem Zustand 


sicher aufgespalten. 

Kis ware wohl auch mit ziemlicher Sicherheit zu erwarten, dah dic 
Intensitat zwischen den beiden Maxima bei 774 em! nicht auf Null herab- 
sinkt. Die bei 774 em-! auftretende unverschobene Linie wird niimlich 

" ‘ Ye — 2H er 
durch den Ubergang ¢ > ——+:+ verursacht. Wie wir eben gesact 
cad 2 
— 
haben, sind die &-, 9- und ¢-Schwingungen bei Zimmertemperatur ziemlich 
stark angeregt. Man kann auch zeigen, dal die kombinierenden Zustinde 
, yc “4 — se 7 - 
(insbesondere -++) bei Beraecksichtigung hoherer Glieder in de1 
)2 
_ 
Anharmonizitiit nicht weiter aufspalten und ihre Energie auch nicht wesent- 
lich verschoben wird!). Es ware auch schwer méglich, die Abhangigkeit 
der Polarisierbarkeit von den Kernlagen so einzurichten, dal die Uber- 
cvangswahrscheinlichkeit verschwindet. 

Zum Sehluf sei bemerkt, da’ die schwache Linie 653,8 em-!, die 
Langseth im Ramanspektrum des C Bry neben der vermutlichen Grund- 
frequenz 671,7 cm! gefunden hat, anscheinend nicht durch zufillige 
Entartung erklirt werden kann. 


Die Anregung zur vorliegenden Arbeit geht auf Herrn Dr. Placzek 
zurick. Ich méchte ihm, sowie Herrn Dr. Teller, durch dessen Hilfe div 
Arbeit wesentlich geférdert wurde, herzlichst danken. 


Géttingen, Physikalisch-Chemisches Institut. 


') Die Energieverschiebung hat hierbei die GréSenordnung, die sie auch bei 
Abwesenheit von Resonanz besitzt. 
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Hyperfeinstruktur im Bogenspektrum des Fluors. 
Von J. Stuart Campbell), z. Z. in Berlin-Charlottenburg. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 21. Juni 1933.) 


Die Hyperfeinstruktur der wichtigsten Linien des F I-Spektrums wurde mit 

dem Fabry-Perot-Interferometer untersucht. Das Kernmoment des Fluors 

ergab sich zu '/, und die Aufspaltungsfaktoren der meisten bekannten 'l'erme 

der Konfigurationen 2 p43 s und 2 p*3 p wurden bestimmt. Der Vergleich 

dieser Faktoren mit denjenigen der analogen Terme des Br I-Spektrums ergibt, 

daB der g (1)-Wert von F wahrscheinlich etwas gr6éBer ist als der y (1)-Wert 
von Br. 

Aus den alternierenden Intensitaéten der Bandlinien von F, leiteten 
Gale und Monk?) den Wert 1/, fiir das mechanische Moment des Fluorkerns 
ab. Es zeigte sich dabei, dafi das Intensitaétsverhaltnis aufeinanderfolgender 
Linien innerhalb der Banden stark variiert. Daher war es nétig, den Mittel- 
wert der Intensitit der starken Linien mit dem Mittelwert der Intensitéat 
der schwachen Linien zu vergleichen. Auf diese Weise wurde das Intensitits- 
verhaltnis gleich 3: 1 geschatzt. Daraus folgt nach der bekannten Beziehung 
(1 + 1)/I = ; entsprechend =}- Die starken und einigermaben 
regelmabigen Schwankungen in den Intensitéten wurden als Storung des 
Anfangsterms gedeutet, die auBer den Intensitaéten auch die Frequenzen 
der Linien beeinflubte. 

In der vorliegenden Untersuchung wurde eme Hyperfeinstruktur 
in den Linien des Fluorbogenspektrums beobachtet, die emdeutig zu der 
Annahme eines Kernmoments I = } fihrt. Dieser Nachweis zeigt, dab 
in Fallen von derartig gestérten Banden wie die F,-Banden die oben ge- 
nannte Mittelwertbildung der Intensitaten zur Bestimmung des Kern- 
moments berechtigt ist. Daneben ist Fluor ems der wenigen Beispiele, 
wo sich sowohl aus der Hyperfeinstruktur wie auch aus den Banden das 
gleiche _Kernmoment quantitativ bestimmen abt. 

Das F-Spektrum wurde auf einfache Weise erzeugt. In eine Hohl- 
kathode, die aus einem diinnwandigen Kohlezylinder von 10 em Linge 
und 2em Durchmesser bestand, wurde eine kleine Menge KF gebracht. 
Bei einem Entladungsstrom von 1,5 Amp. in einer Heliumatmosphiire 
von 1 mm Druck erhitzte sich die Kathode zu heller Rotglut, das Kalium- 


fluorid dissoziierte und ergab starke Fluorbogenlinien. Im blauen Teil 


') National Research Fellow. 
2) H. G. Gale u. G.S. Monk, Astrophys. Journ. 69, 77, 1929. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 27 
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des Spektrums wurden einige F [[-Linien beobachtet, diese waren Jed :h 
ziemlich schwach. Im Rot und nahen Ultrarot, wo das ganze F I-Spektri 1) 
liegt, traten auber ihnen lediglich He-, K- und in einigen Aufnahmen \- 
Linien auf. 

Die Feinstrukturen wurden mit einem Ktalon nach Perot-Fabry 
untersucht, der in der iblichen Weise in den parallelen Strahlengang eines 
Zeiss-Dreiprismenapparates eingefiigt war. Mit nach der von Ritsch|') 
angegebenen Verdampfungsmethode stark versilberten Spiegeln konnten 
selbst die schwacheren F [-Linien mit Expositionszeiten von 2 Stunden 
erhalten werden. Nach dieser Zeit mubte das vollstandig verdampftte 
Kaliumfluorid ersetzt werden. Verschiedene Etalonplattenabstande wurden 
verwandt. Bei 2mm waren die weiteren Strukturen bereits getrennt; 
es lohnte sich nicht, gréBbere Plattenabstande als 10mm zu_ benutzen, 
da sich der Dopplereffekt der Linienverbreiterung bei den hohen verwandten 
Temperaturen zu stark bemerkbar machte. Da es sich bei der Deutung 
der Hyperfeinstrukturen um die Ay handelt, stért die Dopplerverbreiterung 
im Ultrarot nicht so sehr wie bei kiirzeren Wellenlangen. 

Das F I-Spektrum, das zuerst eingehend von Gale und Monk®*) 
identifiziert wurde, ist von Dingle*) eingeordnet worden. Nach dieser Ein- 
ordnung sind die hier untersuchten Linien Uberginge zwischen den den 
Konfigurationen 2 p43 s und 2 p*3 p der Grenze 3P des Jons zugeordneten 
Termen. ‘Tabelle 1 enthalt die untersuchten Linien, ihre Intensitaten, 
ihre Klassifikation und die beobachteten Hyperfeinstrukturen.  Da_ bei 
allen Linien nur ein Dublett gemessen werden konnte, ist in der vierten 
Reihe als Struktur die Aufspaltung dieses Dubletts angegeben. Die Buch- 
staben r und v in der fiinften Reihe geben an, ob die schwachere Komponente 
auf der roten oder violetten Seite der starkeren liegt. Eimige Linien, bei 
denen die Dublettaufspaltung nicht vollstandig aufgelést ist, die jedoch 
deutlich eine unsynimetrische Verbreiterung zeigen, sind durch einen Stern 
hervorgehoben. Die Aufspaltung dieser Linien wurde abgeschatzt durch 
Vergleich mit der Breite der Komponenten benachbarter wohl aufgespaltener 
Linien. Wenn man diesen Vergleich fiir eme Reihe von Ordnungen des 
Perot-Fabry-Bildes durchfiihrt, so sind die so erhaltenen Resultate in guter 
Ubereinstimmung. Die Mittelwerte der mit einem Stern bezeichneten 
Linien kénuten als bis auf etwa 10°, genau bezeichnet werden. Daher 


ist bei ihnen nur eine Stelle angegeben. 


1) R. Ritschl, ZS. f. Phys. 69, 578, 1931. 
*) H. G. Gale u. G.S. Monk, Astrophys. Journ. 59, 125, 1924. 
3) H. Dingle, Proc. Roy. Soc. London (A) 113, 323, 1926; 117, 407, 1925 
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Tabelle 1. Hvyperfeinstruktur. Fluor. Bogenlinien. 
e t =) 





Wellenlinge Intensitat Einordnung Struktur 
6239,7 LO s*P, — p48, 0,267 | 
6348,5 8 s*P, — p 4S, eng | 
6413,7 6 s‘*P, — p48, eng | 
6569,8 1— s*P,; — p?Ds engsS | 
6580,4 1 — s4P,—p*Dz, eng | 
6650,7 1 s*P, — p*D, 010% | r 
§690,5 2 8 “Pp, —p *D, 0,153 r 
6708,3 1 s*P,— p*D, 0,231 v 
6774,0 4 s‘4P,--p4Dz 0,155 v 
6795,6 1 s*P, — p*D, eng 
6834,3 2 s*P, — p*Dy eng 
6856, 1 6 s*P, —p*D, eng § 
6870,3 0 s*P, — p*D, eng 
6902,5 l s*P, — p*Ds; 0,08 « r 
6909,9 0 s*P, — p*D, 0,04 * r 
7037,6 1 s*P,y—p*P, ~ 0,2 * v 
7128,0 1 s?P,—p?*P, ~ 0,1 * symm. 
7202,4 2 s*P,— p?P, ~ OL * symm. 
7311,1 2 s*Py— p*S, 0,135 | v 
7332,0 5 s*P, — p*P, 0144 | v 
7398,7 8 s*P, — p*P,; 0,161 | v 
7425,7 3 s*P, — p'*P, 0,06 * | r 
7489,0 1 s*P, — p?s, eng | v? 
7552,2 2 s*P, — p*Ps 0,07 * r 
7573,5 1 s*P, — p*Py 0,125 r 


§ Weiteres iiber diese Linien im ‘ext. * Nicht ganz aufgeldst. 

Die Deutung, die zu der Annahme I = § fihrt, folgt vielleicht am 
besten aus der Linie A 6239 (s4P,— p4S,), die die grébte Aufspaltung 
zeigt. Messungen mit Plattenabsténden von 5 und 10mm ergeben Auf- 
spaltungen, die sich um weniger als 1/,° von dem Wert Av = 0,267 em~! 
unterscheiden. Die anderen Kombinationen, die den p 4S,-Term enthalten, 
nimlich Kombinationen mit s4P, und s4P,, ergeben ziemlich enge Linien 
(s. Fig. 1). Andererseits zeigen beinahe alle anderen Kombinationen mit 


s4P, verhaltnismabig weite Strukturen. Daher mul die Aufspaltung 


der Linie 4 6239 fast vollstindig dem s4P,-Term zugeschrieben werden 
und, weil dieser ‘Term mit einem j-Wert °/, nur zweifach ist, muB J = 4 
sein, da die Zahl der Hyperfeinstrukturterme fiir J > 1 stets 2J + 1 ist. 

Die Aufspaltungen der Terme und die Aufspaltungsfaktoren A sind 
in der Tabelle 2 zusammengestellt. Mit J = } sind die 4-Werte gleich 
Ay/(J +4). Bei der Ableitung der Werte Ay der einzelnen Terme wurde 
von dem Term s 4P, ausgegangen, der in sieben verschiedenen Kombinationen 
vorkommt. Der Wert Av = 0,27 em der Aufspaltung dieses ‘Terms ist 


der abgerundete Wert der Aufspaltung der Linie A 6239, worauf weiter oben 
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Tabelle 2. Termaufspaltungen. 








‘a 4) A es 4) A 
rerm lrerm 
em~! em! em~! em~l 
3834P, 0.27 0,090 3p £P, O12 0,040 
*P, 0,05 0,025 *P, 0,14 0,070 
+P, 0,02 0,02 ‘Pp, klein klein 
38?P, O,14 0.070 3ptD, ~ 0,25 ~ 0,06 
*P, klein klein 47). 0.13 0,043 
3p 4S, klein klein 47), 0,04 0,020 
‘S| klein klein *D, ~ 0,03 ~ 0,03 
3p? Ds 0,18 0,060 
2D), O,1L1 0,055 


schon eigegangen wurde. Dem entspricht die Annahme, dab die Auf- 
spaltung des p4S,-‘Terms vernachlissigt werden kann. Diese Annahni 


wird gestitzt dadurch, dab das so abgeleitete System von Termaufspaltungen 
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Fig. 1. 
a) 46239, b) A 6348.5, ¢) 2 6413,7. Links mit 5 mm-Etalon; rechts mit 10 mm-Etalon. 


in sich geschlossen ist. Alle untersuchten Terme sind regelreeht auf- 
gespalten, 

Die Aufspaltung der engeren Terme laBt sich, obgleich die Doppler- 
verbreiterung ihre direkte Auflésung verhindert, indirekt aus den Kom 
binationen mit weit aufgespaltenen Termen bestimmen. Da die J- und 
J-Werte bekannt sind, lassen sich die Intensitaten aller auf Grund des 


‘T'ermschemas erwarteten Komponenten berechnen. Aus diesen Intensitaten 


und aus der bekannten Aufspaltung des Terms labt sich aus den gemessenen 
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stinden der Schwerpunkte der zwei Hauptkomponentengruppen die 
sich unaufgeléste Struktur des enger aufgespaltenen ‘Terms bestimmen. 

So ergibt z.B. die Lime 27398 (s4P,— p4Ps) eine Aufspaltung 
| Av = 0,161 em! mit der schwicheren Komponente nach kiirzeren 
ollenlingen. Da diese Aufspaltung kleiner ist als die bekannte regelrechte 


cofsyaltung des Terms s4P.. mub auch der obere Term regelrecht sein. 
1  o-) 3 a] 
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l 1b a-b lo 
Beob. ” Beob. 
0267cm™" sic 0161cem77 ; 
Fig. 2a. Fig. 2b. 
Hyperfein-Termschema fiir 4 6329. Termschema fiir 4 7398. 


Kig.2b zeigt das Termschema und die Intensititen der erwarteten Kom- 
ponenten. Wenn die Aufspaltung des 'lerms p4P, mit b bezeichnet wird, 
ergibt sich fiir den Abstand der Schwerpunkte der beiden Komponenten- 


paare: 


b b 
0,267 — b) + — + — = 0,161. 
( ) + 21° «15 
Daraus folet b= 0,12em-!. Die iibrigen Termaufspaltungen wurden 


in gleicher Weise aus ihren Kombinationen mit bereits bestinmten ‘ermen 
berechnet. Lediglich zwei Linien miissen naher diskutiert werden. 

Die Linie 46856 (s4P,— p4D,) tritt als einfache Linie muittlerer 
Intensitat auf, die offensichtlich nicht breiter ist als die aufgespaltenen 
Komponenten anderer Linien und die (auf einer Aufnahme) eine schwache 
zweifelhafte Komponente im ungefihren Abstand 0,25 em! zeigt. Das 
Hyperfeinstrukturschema fiir den Ubergang J: 3 — 3 besteht aus zwei 
starken Komponenten: F': 4 — 3 (Intensitat 27) und I’: 3 — 2 (Intensitat 20) 
und einer viel schwicheren Komponente F': 3 — 3 (Intensitat 1). Damit 
die beiden starken Komponenten genau zusammenfallen, wie es offensichtlich 
vei der beobachteten Struktur von A 6856 der Fall ist, muB die Aufspaltung 


‘es Terms p 4]), sehr angenihert gleich der Aufspaltung des P-Terms sein. 
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Dann mul die schwache Komponente nach Rot liegen in einem Abstiid, 
der angeniihert gleich der Aufspaltung beider Terme ist. Es war unmdg} bh, 
mit der benutzten Lichtquelle hinreichend lange Aufnahmen zu mac}io, 
um diese Linie mit mebbarer Intensitat zu erhalten. Jedoch begreszt 
die geringe breite der beiden einander iberlagernden starkeren Koy. 


ponenten den Unterschied zwischen der Aufspaltung der beiden Terme 


Kbenfalls ist die Linie 46569 (s4P,— p?D.) eine Kombination 
zwischen zwei Termen von angenidhert gleicher Aufspaltung. Hier sind 
jedoch die Aufspaltungen beider Terme bekannt, da sich fiir p7J/, aus der 
Struktur der Linie 4 6690 eine Aufspaltung von 0,20 em-! ergibt. Die zu 
erwartende Struktur dieser Lime besteht aus vier Komponenten mit den 
drei Intervallen 0,20, 0,07 und 0,20 em-! und den Intensitaten 1, 20, 14, | 
An Stelle der starken Komponenten wurde nur eine Verbreiterung der 
Linie beobachtet, die schwachen Komponenten wurden durch Streulicht 
der Heliumlinie 4 6678 verdeckt. 


Die Zahl der Terme, deren Aufspaltungsfaktoren bestimmt werden 
konnte, reicht zur Anwendung der Summenniethode von Goudsmit!) 
bei kemer der Konfigurationen aus.  Deshalb konnte die Wechsel- 
wirkung der einzelnen Elektronen mit dem Kern nicht berechnet werden. 
Aus Tabelle 2 geht jedoch hervor, dab das 3 s-Elektron nicht iiberwiegend 
zu der Hyperfeinstruktur beitrigt, denn obwohl s4P, den gréBten A-Wert 
besitzt, haben mehrere 3 p-Terme beinahe ebenso grobe A-Werte. Wenn 
man ferner auf die s**P-Terme die Vektormethode von White und 
Ritschl*) anwendet, die die Aufspaltung ausschlieBblich auf die Wechsel- 
wirkung s-Klektron—Kern zuriickfiihrt und 4 proportional cos (JS) an- 
setzt, dann sollten ber L.S-Koppelung alle Terme ?P,, 7P., 4P;, 4Ps gleiche 
Absolutwerte von 4 besitzen. Das steht bei F in Widerspruch zu den 
beobachteten starken Unterschieden zwischen den Aufspaltungsfaktoren 
dieser Terme. Daraus folgt, dab die 2 p!-Gruppe in ihrem Beitrag zur 
Hyperfeinstruktur dem s-Elektron fast gleichwertig ist. 

Ohne quantitative Daten tiber die Wechselwirkungskonstanten der 
einzelnen Klektronen laBt sich nicht viel tiber die g (1)-Werte von Fluor 
aussagen. Ks ist von Interesse, die Fluorhyperfeinstrukturen mit den von 
Tolansky*) im  Bromspektrum  bestimmten Hyperfeinstrukturen zu 


vergleichen. In Tabelle 3 sind die Aufspaltungsfaktoren fiir die analogen 


) S. ase Phys. Rev. 37, 663, 1931. 
2) H. KE. White u. R. Ritschl, Phys. Rev. 35, 1146, 1930. 
) 8. won ansky, Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 585, 1932. 
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Tabelle 3. 








A + 
ss penance ABr Mpr Br 
erm | F Br Br ,~ . = . F 

n= 3 n = § n = 6 Kk 
ns*Ps 0,090 | 0,055 —- 0,6 | 
4P, 0,025 0,042 —- 1,7 7,9 1,26 
4P, 0),02 klein = - | 
ns?P, 0,070 0,035 ‘ 0,5 , ae o 
2P, klein | 0,043 = ~ 3 ‘Bee 
np 485 klein 0,01 l _ ~ l — — 
28; klein | -- klein — — — 
np *Ps 0,040 | klein 0,028 ~ 0,2 (0,7) | 
4P, 0,070 | 0,012 0,055 0,2 (0,8) | 6,3 1,31 
4P, klein | = — — 
np*D, ~ 0,06 klein — ~ 0,2 
4P. 0,043 klein 0,015 ~ 0,3 (0,3) | 47 1.33 
4D, 0,020 0,044 — 2,2 | , a 
‘p, ~ 0,03 | ~- 0,022 — (0,7) 
np*Ds 0,060 0,011 klein ),2 55 = 
*Dy 0,055 | 0,011 — 0,2 ” 


Terme des Fluors und Broms zusainmengestellt. Dab es keinen systemati- 
schen Zusammenhang zwischen den beiden Gruppen von Faktoren gibt 
beruht wenigstens teilweise auf den Unterschieden in den Kopplungen 
bei diesen beiden Atomen. Da bei Fluor die Intervallregel emigermahen 
erfiillt ist, liegt hier angenahert L.S-Kopplung vor, wahrend bei Brom die 
starken Abweichungen von den Landéschen Intervallverhaltnissen auf 
eine Annaherung an JJ-Kopplung hinweisen. Einige dieser Intervall- 


verhiltnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt, nach +) und °). 


Tabelle 4. 





Intervallverhaltnis 





Term 
F Landé Br 
: 
s*P 1,71: 1 1,67: 1 | 0,74: 1 
p*P 1,20: 1 1,67: 1 0,42 : 1 
p4*D 2.13 : 1,78: 1 2,33 : 1,67: 1 0,13 : 0,79: 1 


Die von Pauling und Goudsmit?’) aufgestellte Beziehung zwischen 
den g (J)-Faktoren und den Multiplett- und Hyperfeinstrukturaufspaltungen 


ibt sich besonders gut auf den Vergleich zwischen emander entsprechenden 


') C.C. Kiessu. T. L. de Bruin, Bur. of Stand. Journ. of Res. 4, 666, 1930. 

2) H. Dingle, l.c. 

3) L. Pauling u. S. Goudsmit, Structure of Line Spectra, S. 207; siehe 
uch S$. Goudsmit, Phys. Rev. 43, 636, 1933. 
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Termen homologer Spektra anwenden. In Form eines Verhiltnisses ho \o- 
loger Terme geschrieben ergibt sich die folgende Formel, worin A der Hy er. 
feinstrukturaufspaltungsfaktor, Z die effektive Kernladung und MW qj 


totale Multiplettaufspaltung bezeichnet. 


g(1) _ AZM’ 
g (I') A’'Z'M “) 


Aus der Landéformel fir die Multiplettintervalle folgt: 





Z = VMn** 


— ---———-—— 9) 
ZV Mine ‘ 


worln n* bzw. n*’ die effektiven Quantenzahlen der beteiligten Terny 
bedeuten. Aus (1) und (2) folgt: 
gq (1) A\M’' n** 
—. wate bor : (3) 
g() A’ M'n*’3 

Bei dieser relativen Ausdrucksweise verschwindet zum Teil die Un- 
sicherheit, die in der absoluten Bestimmung von g (J) zutage tritt. Als 
Fehlerquellen bleiben bestehen: 1. Relativitats- und andere Korrektionen, 
die fiir leichte Klemente kaum in Frage kommen; 2. die Annahme, dab der 
effektive Z-Wert fiir Hyperfem- und Multiplettstruktur identisch ist: 
3. die Annahme, dab die Kopplungsbeziehungen zwischen den A-Werten 
und den Faktoren der einzelnen Elektronen bei beiden Termen gleich sind. 
Unter bBeriicksichtigung der Goudsmitschen Summenbeziehungen! 
kann die letztgenannte Einschrankung durch den Ersatz von 4/A’ durch 
S'A/X'A’ (summiert iiber alle Terme einer vorgegebenen Elektronen- 
konfiguration oder emer Untergruppe von Termen mit gleichem 7) be- 
seitigt werden. Diese Summen sind unabhangig von der Natur der 
Kopplung. 

Fiir den vorliegenden Fall des Fluors und Broms wurde der Mittelwert 
von 4/A’ aller analoger Termpaare als bestmégliche Annaherung an dic 
Summation tiber die vollstandigen Konfigurationen gebildet. Das Ver- 
haltnis 4/4’ ist in der fiinften Reihe der Tabelle 3 zusammengestellt. 
Die eingeklammerten Werte beziehen sich auf Bromterme mit n = 6. 
Der Mittelwert ist angenaihert 0,5. Das Verhaltnis der Multiplettaufspa!- 
tungen fiir Br (n = 5) und Fluor (n = 8) sowie die n*-Werte sind in den 


letzten Reihen enthalten. Die notwendigen Daten sind den Arbeiten vor 


') S. Goudsmit, 1. ¢. 
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ngle!) und Kiess und de Bruin*) entnommen. Aus dem Mittelwert 


Mz, nn 
. _Br _ 943 und -—8 = 1,5 folgt nach Gleichung (3) 
\My \Vny° 


Y (1) tie 2,43 


7 eS ‘ 2. 
Y (1)p, 1,5 ‘ 0,5 . 


infolaze der Schwankungen in den Verhaltnissen der A-Werte ist die Ge- 
nuuigkeit nur gering, immerhin erscheint es sicher, dab der g (1)-Wert 
‘ir Fluor etwas gréfer als fiir Brom ist. 

Zum SchluB méchte ich meinen besten Dank an Prof. Paschen aus- 
sprechen fiir die Méglichkeit, in seem Laboratorium zu arbeiten und fiir 
das freundliche Interesse, das er dieser Untersuchung entgegengebracht hat. 

Charlottenburg, Physikalisch-Technische Reichsanstalt, den 21. Juni 


1933. 


) H. Dingle, l.c. 
} ¢. C. Kiess u. T. Lb. de Bruin, |. ¢. 
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Hochschule Dresden.) 


Die abnorme Verstarkung des Quecksilbertripletts 546], 
4358, 4047 durch hochgradig trockenen Wasserstoff und 
das Verhalten der ubrigen Gase in dieser Beziehung. 


Von A. Giintherschulze und Hans Betz in Dresden. 


Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Juni 1933.) 


Mit Hilfe einer Gliihkathode wird die Verstirkung der gelben und griinen Queck- 
silberlinien bei 0,002 Tor Quecksilberdampfdruck in hochgradig trockenen 
Gasen in Abhingigkeit von der Energie der EKlektronen und dem Druck des 
zugesetzten Gases untersucht. Bei Wasserstoff steigt das Verhaltnis der Inten- 
sitiiten griin : gelb sowohl mit der Elektronengeschwindigkeit, als auch mit dem 
Wasserstoffdruck sehr stark an. Bei Zusatz von Stickstoff und Ar ist der Effek 
in geringem Male vorhanden. Durch Zusatz von He und Ne Aandert sich das 
Verhiltnis nicht wesentlich. In der Glimmentladung verhalten sich die ver- 
schiedenen Gase entsprechend wie bei der Gliihkathode. Die Intensitiat ver- 
schiedener Linien der Gase sowie der gelben und griinen Hg-Linien wird in Ab- 
hingigkeit vom Abstand von der Kathode fiir den Fallraum und das negative 
Glimmlicht gegeben. Zum SchluB werden die Bedingungen zusammengestel!t, 
die erfiillt sein miissen, wenn das Quecksilbertriplett abnorm verstarkt werden 
soll. Kine in Sauerstoff unmittelbar nach dem Einschalten auftretende, selir 
starke Verringerung der Intensitat der Quecksilberlinien wird durch Verbrauch 
des Quecksilberdampfes durch Oxydation erklirt. 


In der vorhergehenden Untersuchung war gezeigt worden, dab, wenn 
Wasserstoff, der mit Quecksilberdampf von Zimmertemperatur gesattizt 
ist, durch P,O, im Entladungsgefaif selbst von den letzten Spuren von 
Wasserdampf befreit wird, sich die Intensitéiten der Viellinien des Wasser- 
stoffs und der gelben Quecksilberlinien 5790 und 5770 nicht wesentlich 
iindern, die Intensitét der griinen Quecksilberlinie 5461 dagegen auf das 
48fache steigt und die beiden anderen Linien des Tripletts sich ebenso 
zu verhalten scheinen. In der Anodenglimmhaut und in den Wasserstot!- 
schichten der positiven Saiule dagegen treten die Quecksilberlinien durch 
ihre Intensitit nicht besonders hervor und die Intensitét der Limie 5461 
wird beim Trocknen sogar geringer. Schon bei 2-10-® Tor Quecksilber- 
dampfdruck in hochgradig trockenem Wasserstoff von 1,83 Tor ist dic 
Linie 5461 bei weitem die hellste des ganzen Spektrums. 

Die vorliegende Fortsetzung dieser Untersuchung behandelt erstens 
die Triplettverstirkung, wenn nicht eine Glimmentladung, sondern eime 


Entladung mit Gliihkathode benutzt wird und zweitens dehnt sie dic 
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esuche auf das Verhalten der Quecksilberlinien in den hochgradig 

irockenen Gasen He, Ne, Ar, Ng, Og aus. Die Versuchsanordnung ist voll- 
sumen die gleiche wie bei der ersten Arbeit. Ks sei deshalb auf diese 
rwiesen. 

Als Glihkathode wurde ein 0,2 mm dicker, in der Richtung der optischen 
\chse der MeBanordnung mitten im Rezipienten ausgespannter und mit 
\\echselstrom geheizter Wolframdraht benutzt, da sich gezeigt hatte, 
dali sich mit ihm sehr viel konstantere Verhiltnisse erreichen lassen als mit 
Oxyddrihten. Da die Entladung auf dem Spektrographenspalt abgebildet 
wurde, lieBb sich das Licht des Wolframdrahtes ohne Schwierigkeiten voll- 
kommen abblenden, so dab es die Untersuchung nicht im geringsten stérte. 
Bei gegebener. Entladungsstromstarke labt sich durch Unterheizung des 
Glihdrahtes an ihm jeder beliebige Kathodenfall zwischen Null und dem 
normalen JXathodenfall der Glimmentladung einstellen. Bei der stets 
benutzten Stromstarke von 20 mA, einer emittierenden Drahtlange von 
2 eu, und 0,02 em Drahtdurchmesser berechnet sich fiir 100 Volt Kathoden- 
fall eme Dicke der Raumladungszone von rund 0,1 em. Andererseits ist 
bei 0,1 Tor Wasserstoffdruck die mittlere freie Elektronenweglinge rund 
0.5em. Befindet sich der Glithdraht auf 2200° C, so wird sie dadurch noch 
wesentlich vergréBert. Wird also die Entladung in der Richtung der Achse 
des Gliihdrahtes 0,5 bis 1 em iiber ihm beobachtet, so hat bei Drucken 
unter 0,1 Tor die Mehrzahl der Elektronen die dem Gesamtkathodenfall 
entsprechende Geschwindigkeit. 

Die vorstehenden Uberlegungen sollen nur iiber die GréBenordnungen 
orientieren. Einen quantitativen Zusammenhang zwischen der Helligkeit 
der Spektrallinien und Elektronen genau definierter einheitlicher Ge- 
schwindigkeit festzustellen, ist nicht die Aufgabe dieser Untersuchung. 


I. Versuche nut der Glithkathode. 


1. Wasserstoff. Untersucht wurde die Intensitait der griinen Hg-Linie 
5461 und der beiden gelben 5790 und 5770 in Abhangigkeit von der Elek- 
tronengeschwindigkeit fiir verschiedene Wasserstoffdrucke. Nun ist zwar 
die Gasdichte in der Nahe der Gliihkathode durch ihre hohe T’emperatur 
stark verringert, aber fiir Wasserstoff und Quecksilberdampf in gleicher 
Weise, und da es im wesentlichen auf das Verhaltnis beider Drucke an- 
kommt, gibt die Angabe des Wasserstoffdruckes doch einen brauchbaren 
Anhalt. Der Druck des Quecksilberdampfes war konstant, entsprechend 
der Zimmertemperatur der Gefaifwand etwa 0,002 Tor. 
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a) Die beiden gelben Hg-Limen. Nach den bisherigen Versuchen zeivey, 
diese beiden Linien keine abnorme Helligkeitszunahme. Sie k6énnen a|sy 
gewissermaben als Basis benutzt werden. Fig. 1 zeigt ihr Verhalten erst:ys 


nach langem, griindlichem Evakuiere, 
Y00 7 





des Gefibes, also bei reinem Quecksilber- 
dampf von 0,002 Tor und zweitens |.) 
einem zusatzlichen Wasserstoffdruck yoy 
0,33 Tor. Da die angegebene Method 
der Intensitaétsmessung bei Drucken yoy 
0,002 Tor, bei denen die in der Beob- 
achtungszone anregenden  Elektronen 
ihre volle Kathodenfallgeschwindigkeit 
haben, eine, wenn auch nicht gerade |e- 
sonders genaue Messung der Anregunys- 
funktion darstellt, ist die Kurve a) der 


0 100 200 90 }‘ig.1 in der Tat im wesentlichen dic 
Elektronenenergie E in Volt 














Anregungstunktion der gelben Queck- 
Fig. 1. i ll 
Intensitaét der beiden gelben Hg-Linien siberinien. 


5790 und 5770 in Abhingigkeit von Durch die Wasserstoffzugabe ent- 
der Energie der stofbenden Elektronen c 


a) in reinem Hg-Dampf von 0,002 Tor, steht aus dieser Kurve die Kurve }). 
0) Ol ee en © 6Ibre © beiden chsrakteristischen Merk- 
male: die Vergréberung des Maxinunis 

und seine Verlagerung zu héherem Kathodenfall sind plausibel. Durch dic 
ZusammenstObe der Elektronen mit den Wasserstoffmolekeln wird be 
0,33 Tor ihre kinetische Energie merklich verringert, so dab das Maximun 
der Kurve zu gréberen Kathodenfallen riickt, gleichzeitig wird die Zal! 
der Zusammenst6be durch Hin- und Herreflexion der Elektronen vermehrt, 
so dali das Maximum gr6Ber wird. Beide Wirkungen sind jedoch nicht sehr 
erol. Bei 0,33 Tor Wasserstoffzusatz steigt das Maximum auf das 1,4fache. 
b) Die griine Triplettlinie 5461. Ganz das Entsprechende wie bei den 
gelben Linien hatten wir bei den Triplettlinien zu erwarten, wenn sie sicl) 
auch normal verhielten. Das wirkliche Verhalten der griinen Triplettlinie 
zeigt Fig. 2 fir Vakuum und kleine Wasserstoffdrucke, Fig. 3 fiir grébere. 
Zunichst zeigt Fig. 2, dai die Intensitat der Linie im Vakuum tat- 
sichlich den erwarteten gleichen Verlauf hat, wie die der gelben. Es ist 
im wesentlichen ihre Anregungsfunktion. Aber bereits bei 0,0062 Tor 
Wasserstoffzusatz tritt jetzt die Verlagerung nach héheren Spannungen 
und die Vergréberung des Maximums deutlich in Erscheinung. Mit weiter 


steigendem Druck schnellt das Maximum dann gewaltig in die Hohe, bis 
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beim héchst gemessenen Druck zu Spannungen rutscht, die sich nicht 
hr erreicdhen lieben. Tabelle 1 zeigt den Zusammenhang zwischen 


\\ asserstoffdruek und Maximum. 


Tabelle 1. 





Vakuum 0,0062 |0,0136 0,0396 0,0980 0,221 0,335 0,582 0,861 1,20 
if 920 1100 | 2000 | 6500) 11500 25700 34600 47700 53000 < 83000!) 


Die Kurven lehren zweierlei: :rstens ist die Gestalt der Anregungs- 
funktion bei kleinen Wasserstoffdrucken sehr gut, bei gré{eren immer 
noch insofern zu erkennen, als ein Maximum erreicht wird, das sich er- 


wartungsgemabh nach hédheren Span- 
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nungen verlagert und da danach die °%” 
Intensitat wieder abfallt. Zweitens 
wird diese Anregungsfunktion durch 
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Fig. 2. 
Intensitit der griinen Hg-Linie 5461 in Ab- 
hingigkeit von der Energie der stoBenden 
Elektronen in reinem Hg-Dampf (, Vakuum*) 
von 0,002 Tor und bei verschiedenen 
Wasserstoffdrucken. 


den hochgradig trockenen Wasserstoff ganz riesenhaft vergréfert. 
grobte bisher bei 1,2 Tor und 300 Volt gemessene Helligkeit war 83000, 





Fig. 3. 
Fortsetzung der Versuche der Fig. 2 
zu héheren Wasserstoffdrucken. 


') Kein Anzeichen fiir ein Maximum zu erkennen. 


Die 
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gegeniiber einem Maximum von 920 im Vakuum und gegeniiber eine 
Intensitat von etwa 500 der gelben Quecksilberlinien bei gleichem Wassey- 
stoffdruck und gleicher Spannung. Dieses darf jedoch nicht so verstand« 
werden, als ob die gesamte Anregungsfunktion um den gleichen gewaltijey 
Faktor vergrObert wiirde. Vielmehr zeigen die Fig. 2 und 3, dab bei kleine 
Anregungsspannungen die Helligkeit bei Wasserstoffzusatz abninunt 
Niemals gelang es, bei 20 Volt eine HelligkeitsvergréBerung — fost. 


zustellen. 


Hiermit im Linklang steht, dai die Helligkeitsvergréberung in de 
positiven Saéule und der Anodenglimmhaut, wo die Elektronengeschwindig- 
keit unter 20 Volt bleibt, dureh hochgradig trockenen Wasserstofi 
vollkommen ausbleibt. Erst oberhalb von etwa 23 Volt setzt si 


schroff ein. 


Gleichzeitig sei nochmals auf die auberordentliche Empfindlichkeit 
der Intensitaét gegen die geringsten Spuren von Verunreinigungen |hin- 
gewiesen. Spuren von Stickstoff oder Feuchtigkeit, die spektral noch in 
keiner Weise zu bemerken sind, driicken die Intensitat um 100 °% und mehr 
herunter. 


Wird die Intensitat H tber dem Druck bei der konstanten Spamnung 
von 200 Volt aufgetragen, so gilt fiir die Kurve in erster Naherung 
die Beziehung H = ( ) Pu. Diese Beziehung genau erfiillt zu 
finden, kann nicht erwartet werden, weil sich bei kleinen Drucken 
die Entladung diffus in der Beobachtungsrichtung verbreitert und bei 
eroben Drucken die Elektronen infolge vorhergehender Zusammenstobe 
in der Beobachtungszone nicht mehr die volle Geschwindigkeit 
haben. 


In der ersten Arbeit war gezeigt worden, dah bei konstantem Wasser- 
stoffdruck und verinderlichem Quecksilberdruck ebenfalls angenahert 


die Beziehung H = C | pyg gilt. Beides zusammengefabt gibt: 


H=C V Pug Pu, ’ 


oder die Helligkeit ist gleich dem geometrischen Mittel aus Wasserstol!- 


und Quecksilbermenge. Diese Gesetzmibigkeit ist zu erwarten, wenn beide 


Grase zum Zustandekommen der abnormen Helligkeit in gleicher Weise 


notig sind. 
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9. Stickstoff. Fig. 4 und 5 zeigen, dab der gleiche Effekt wie bei Wasser- 


wenn auch in geringerem Mahe, bei remem hochgradig trockenem 


Ss cksteff vorhanden ist. Vom Vakuum bis 0,825 Tor Stickstoffdruck steigt 
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Intensitit der gelben Hg-Linien 5790 


und 5770 bei Zusatz von hochgradig 
trockenem Stickstoff. 
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Fig. 5. 
Intensitit der griinen Hg-Linie 5461 
bei Zusatz von hochgradig trockenem 
Stickstoff. 


das Maximum der Kurve der griinen Linie auf das 7fache, das der gelben 


nur auf das 2,5fache. 


Sauerstoff konnte leider mit der Gliihkathode nicht untersucht werden. 
3. Helium. Fig. 6 zeigt das Verhalten bei 200 Volt Spannung. Hier 


steigt die Helligkeit beider Linien stark 
an und ihr Verhaltnis 4,20 im Vakuum 
und 8,50 bei 1,3 Tor andert sich dabei 
nicht wesentlich. 

Hierzu sei bemerkt, dal das Ver- 
haltnis der Helligkeit der griinen zu den 
heiden gelben Linien in eimem Seiten- 
arm eines Quecksilberdampfgleichrichters 
(Quecksilberdampfdruck etwa 0,1 Tor) 
in der benutzten Photometeranordnung 
zu 15:1 und in einer Quarzlampe (Gas- 
druck etwa 760 Tor) zu 10,4:1_ be- 
stimmt wurde. Doch haben _ diese 
fiir geringe Elektronengeschwindigkeiten 
veltenden Werte natiirlich nichts mit 
den fiir 200 Volt-Elektronen geltenden 
zu schaffen. 

Wir haben hier also einen anderen 


Mechanismus vor uns. Beide  Linien- 
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Abhingigkeit der Intensitit der griinen 

und gelben Hg-Linien vom Druck des zu- 

gesetzten hochgradig trockenen Heliums 
bei 200 eVolt Elektronenenergie. 
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arten werden durch Heliumzusiatze kriftig verstarkt, wenn auch nicht x, 
weitgehend wie bei Wasserstoff. 


4. Neon. Das Helligkeitsverhaltnis beider Linien bleibt konstayt. 






























































Ki 
wie Tabelle 2 zeigt. | 
()( 
Tabelle 2. | 
Hu 
Druck H griin H gelb Verhiltnis Wi 
sit 
0,254 2900 543 5,32 H 
0,208 2390 540 4,43 : 
0,135 1900 402 4,90 
0.0806 1560 365 4,28 
0,0420 1007 216 4,66 15000 
0,0216 774 150 5,16 : 
Vakuum 420 100 4,20 
Mittel 4,71 
5. Argon. Fig.7 gibt den Helligkeitsanstieg fiir 200 Volt. Das Ver- 
haltnis griin:gelb steigt auf etwa 10. Die Verstarkung der griinen 10006 
Hg-Linie ist sehr grob. Fast wie 
. ee m zd 
25000 bei Wasserstoff. x 
og 5461 > 
»% 
A. ‘ . S$ 
20000 Kine sehr interessante Beob- s 
; s 
5 achtung wurde bei Zusatz von F&F 
Bow wenig Wasserstoff zum Argon ge- 500 
‘S macht. Folgende Helligkeiten der 
, Ny 5790 u.6770 grinen Hg-Linie wurden gemessen: 
x i r 
0 47 G2 ge bei 0,297 Tor Ar ...... 14000 
Argondruck in jor oe Glo eee Mle a so se eo 800 
Fig. 7. bei Mischung beider . . . . 53700 & 
Abhingigkeit der Intensitat der griinen | Y 
und gelben Hg-Linien vom Druck des Diese enorme Helligkeitsvergrobie- 
zugesetzten , hochgradig trockenen P oe 2 
Argons bei 200eVolt Elektronenenergie. rung durch Zusatz von 1,67 wh Wasser- 
stoff zum Argon entstand dadurch, 
dab das leuchtende Gebiet um den Glihdraht, das in reinem Ar (+ He 
weit in den Rezipienten hineinragte, sich unter entsprechender Ver- 
stirkung auf etwa 2cm Radius zusammenzog. 
Durch welchen Mechanismus die wenigen Wasserstoffatome (bei 
0,005 Tor H, und der hohen ‘’emperatur in der Nahe des Gliihdrahtes 
ist die mittlere freie Weglange schneller Elektronen gegeniiber dem H, 
von der Gréfenordnung 12 em) diese Zusammenziehung der Entladung 





eigentlich bewirken, ist zunachst nicht verstandlich. | 
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Il. Versuche mut einer Glimmkathode. 


1. Die Edelgase. Fig.8 bis 10 geben die Erscheinungen fiir die drei 

ant, Edelgase He, Ne, Ar. Einige der hellsten Linien der Gase, méglichst zwischen 

oder in der Nahe der griinen und gelben Hg-Linien sind zum Vergleich 
mitzemessen. Bei den Gasen, die nur 


wenige Linien haben, ist deren Inten- jg 
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sitiit naturgemaB groB. So tritt beim > XG YI5B 
He die griine Quecksilberlinie gegen- / ™ 
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00 } 
oO ! iN 
| T , L 
0 5 0 15 19 0 10 20 E 7] 
e- Abstand von der Kathode in mm Abstand von der Kathode in mm 
T- Fig. 8. Fig. 9. 
h. Intensitit verschiedener Helium- und Intensitét verschiedener Neon- und 
Quecksilberlinien im Fallraum und Quecksilberlinien im Fallraum und 
o Glimmlicht einer Glimmentladung bei Glimmlicht einer Glimmentladung bei 
. 308 Volt Kathodenfall, 10mA und 4,0 Tor 327 Volt Kathodenfall, 20 mA und 1,6 Tor 
T- He-Druck. Quecksilberdruck 0,002 Tor. Ne-Druck. Quecksilberdruck 0,002 Tor. 
el ber der He-Linie 5016 stark zuriick. Ebenso ist bei Neon die gelbe Linie 
'S 9582 bei weitem die hellste, denn die groBbe Intensitat der hier mitgemessenen 
L. hlauen Triplettlinie ist ja nur durch die geringe Intensitaét der Vergleichs- 


lampe im Blau entstanden. Bei Ar dagegen iiberragt die griine Quecksilber- 
linie bei weitem alle Ar-Linien an Helligkeit. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 28 
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2. Sauerstoff.  Interessant waren die Erschemungen in Sauerstof, 
Bei Dauereinschaltung war die Intensitat der grimen Hg-Linie sehr geri. 
Die Ursache war aber nicht geringe Anregung, sondern fast volliger Verbrauch 
des Quecksilbers durch Oxydation. Dieses zeigte sich schlagend, wei, 
immer nur Bruehteile einer Sekunde eingeschaltet und danach wieder 
gewartet wurde, bis sich der Sattigungsdampfdruck des Quecksilbers 


wieder hergestellt hatte. So gelang es zunichst, die Intensitat der griinen 
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Fig. 10. 
Intensitat verschiedener Quecksilberlinien und einer Ar-Linie im Fall- 
raum und Glimmlicht einer Glimmentladung bei 280 Volt Kathodenfall, 
10 mA und 1,75 Tor Ar-Druck. Quecksilberdruck 0,002 Tor. 


Linie im Augenblick des Einschaltens zu messen und weiter ihre Abnahme 
mit der Dauer der Einschaltung. Wie Fig. 11 zeigt, nahm nach dem Ein- 
schalten mit 20 mA bei 400 Volt die Intensitét der griinen Linie in 4 sec 
von 6300 auf 330, also rund !/,, ab. Wird angenommen, dai auch hier die 
Helligkeit der Wurzel aus dem Quecksilberdampfdruck proportional ist, 
so wirde sich im Beharrungszustand em Quecksilberdampfdruck von 
0,002 
207° 


Gleichgewicht zwischen Oxydation und Nachverdampfen. Da die in 


5-10-® Tor ergeben. Der Endzustand entspricht offenbar dem 


die Glimmzone nachverdampfende Menge davon abhangt, wie groB die 
Oberfliche des Quecksilbers ist und wie nahe sie sich der Glinimzone 
befindet, laBt sich jede beliebige untere Grenze der Intensitit einstellen. 

Ks bietet sich hier ein bequemes Mittel, den Verlauf und Umfang dieser 
Reaktion messend zu verfolgen. Die gelben Quecksilberlinien verhalten 


sich entsprechend. 
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Ursachen der Verstérkung. Folgende Bedingungen miissen erfillt sein, 
wenn das Triplett 5461, 4358, 4047 abnorm verstarkt werden soll: 

1. AuBer Quecksilberdampf mul noch Wasserstoff zugegen sein. 

2. Aus dem Wasserstoff miissen durch P,O; im EntladungsgefaB selbst 
die allerletzten Spuren von Feuchtigkeit entfernt sein. Die Verstarkung 
ist dann proportional V Pug - Puy: 

3. Schnellere Elektronen von mehr als 20eV Energie. Die Ver- 
stirkung steigt mit der Elektronengeschwindigkeit bis mindestens 300 eV 


linear an, wenn geniigend Wasser- 



























































| 7000; — 
stoff vorhanden ist. Bei ge- 
r - ‘ , 6000 
ringen Wasserstoffmengen wird ein | 
? 5000} 
Maximum, entsprechend dem der & \ | 
Anregungsfunktion, durchlaufen. ; — 5087 
Diese Elektronen rufen aber die a 
Verstirkung nicht primar hervor, 2000 N TI 
sondern schaffen nur eine ndtige 1000 New -— 
: . :. . <7 s re 
Vorbedingung fiir die Verstarkung, i 
heal ee oo" sy" a" « © 2 he 
denn im Fallraum der Glimm- inschaltungsdauer in Sek. 
entladung, wo gerade viele solche Fig. 11. 
— ; : . Abhingigkeit der Intensitiit der griinen 
schnelle Elektronen sind, fehlt die Quocksiiberiinio 5461 von der Deuer der 


Einschaltung einer Glimmentladung in 
Sauerstoff bei 400 Volt Kathodenfall, 20 mA 
4. Langsame Elektronen von und 1Tor Sauerstoffdruck. Quecksilber- 
druck bei Beginn der Einschaltung 0,002 Tor. 


Verstirkung vollig. 


wenigen eVolt. Erst diese regen 

unmittelbar die Triplettlinien an. Denn die Verstairkung setzt im negativen 
Glimmlicht erst da ein, wo eine grofke Menge langsamer Elektronen vor- 
handen ist und reicht sehr weit in den Faradayschen Dunkelraum. 

5. Kine zuniachst gleichzeitige Erscheinung ist die grobe Verstirkung 
von H, im Fallraum vor der Kathode. Voraussetzung fiir H, ist das Vor- 
handensein von Wasserstoffatomen. In der positiven Saule und in der 
Anodenglimmhaut fehlt in hochgradig trockenem Wasserstoff H, fast 
vollkommen. Ebenso fehlt die Verstarkung. Im Fallraum ist H, bei nicht 
vollig trockenem Wasserstoff viel schwacher. 

Hieraus lait sich die Vermutung ableiten, dab atomarer Wasserstoff 
oder seine Ionen, die Protone, etwas mit der Verstairkung zu tun haben. 
Ks ware dann erklirt, dai erstens schnelle Klektronen nétig sind, um 
Wasserstoffatome oder Protone zu bilden und dah, wenn diese ihrerseits 
durch die Kinwirkung auf die Quecksilberatome diese in den betreffenden 
Zustand versetzt haben, dann die langsamen Elektronen aus diesem Zustand 


heraus die Triplettlinien anregen. 
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(Mitteilung aus dem Institut fir Allgemeine Elektrotechnik 
der Technischen Hochschule Dresden.) 


Die Konstitution der anodisch erzeugten Ta,O;-Schichten. 
Von P. 0. Schupp in Dresden. 


Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 16. Juni 1933.) 


Es werden besonders sorgfaltig U/J-Kurven formierter 'antalanoden in wasserige: 
und nichtwiisseriger Lésung aufgenommen. Die Alterungserscheinungen sind 
in beiden Fallen gleich. Eine Méglichkeit, daraus zu entscheiden, ob die Ablése- 
theorie oder die Widerstandstheorie richtig ist, ist nicht méglich. Eingehende 
Untersuchungen bei der Formierung von Tantal in nichtwisserigen Lésungs- 
mitteln lassen das Problem von einer ganz neuen Seite erscheinen und fiihren 
zur Unhaltbarkeit der Widerstandstheorie. Gleichzeitig ist es méglich, einen 
Einblick in das Wachstum der Sperrschichten zu tun, insbesondere den Wachs- 
tumsprozeB in einem ganz bestimmten Stadium abzustoppen. Dabei zeigt es 
sich, daB die Schichten in diesem Zustand in der Tat ,,porés** sind, in fertigem 
Zustand aber keineswegs. Es ist weiter méglich, sich ein klares Bild iiber die 
GréBe dieser ,,Poren** zu machen und in Verbindung mit den iibrigen Resultaten 
die W. J. Miillersche Theorie der elektrolytischen Ventilwirkung zu _ priifen. 
Es ergibt sich, daB diese Theorie nach den mitgeteilten Ergebnissen nicht auf- 
rechtzuhalten ist. 


Vor einiger Zeit haben Giintherschulze und Betz!) iiber den 
Stroémungsmechanismus in den Sperrschichten der Ventilmetalle berichtet. 
Die vorliegende Arbeit ist in gewisser Beziehung eine Fortsetzung, dic 
durch zwei Faktoren veranlaBt wurde. Erstens sind in der oben zitierten 
Arbeit soviel Fragen offen gelassen, daB es wiinschenswert schien, sie weiter 
zu klaren, zweitens ergaben sich bei der Untersuchung iiber die Formierung 
von Tantal in nichtwasserigen Lésungsmitteln?) soviel neue Gesichtspunkte, 
daB die Behandlung dieser Frage geradezu eine Notwendigkeit wurde, 
falls man nicht auf eime geniigende Erklirung der beobachteten Er- 
scheinungen verzichten wollte. 

I. Alterung der Schicht und Lésungsmitiel. Der Ausgangspunkt fiir 
Untersuchungen iiber die Alterung von Oxydschichten ist die Aufnahme 
von Stromspannungskurven. In wasserigen Lésungen haben Giinther- 
schulze und Betz!) diese Kurven aufgenommen und ihre Mannigfaltigkeit 
beschrieben. Zur Erklarung dieser Erscheinung geben sie zwei Méglichkeite 


an, die kurz mit Widerstandstheorie und Ablésetheorie bezeichnet werden 


') A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Phys. 73, 586, 1932. 
2) P.O. Schupp, ZS. f. Elektrochem. 38, 774, 1932; 39, Augustheft, 1933. 
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wen. Nach der Widerstandstheorie ist die an der Schicht legende hohe 
Spannung dazu notig, die Elektronen durch die Schicht zu treiben. Die 

\lésetheorie besagt, dali der Widerstand der Schicht hierzu nur einen 
Vruchteil der hohen Spannung erfordert, dab der grébere Teil dazu notig 
ist, an der Grenze Oxydschicht—Klektrolyt diejenige Feldstarke herzu- 
stellen, um die nétigen Elektronen abzulésen. Diese Feldstirke mu durch 
die ganze Dicke der Oxydschicht hindurch wirken, weil in ihr Elektronen 
nur in dem Mab vorhanden sind, als sie vom Elektrolyten geliefert werden. 

Welche von beiden Theorien richtig ist, vermochten sie nicht zu ent- 
scheiden, wenn auch viele Anzeichen fiir eine Annahme der Ablésetheorie 
waren, 

Wenn man sehr genaue U/J-Kurven aufnehmen will, mui man sich 
dariber klar sein, daB Kriechstréme und Oberflachenbeschaffenheit von 
crober Bedeutung sind, da Stréme von 10-8 Amp. gemessen werden sollen. 
Kine ungeniigende Bericksichtigung dieser Tatsachen fiihrt zu ganz un- 
moglichen Verhaltnissen. Es kann ohne weiteres vorkommen, dab die 
UJ-Kurve nach 24stiindiger Formierung héher liegt als die an demselben 
Stab nach 17 stiindiger Formierung aufgenommene. Kurven an verschiedenen 
Staben aufgenommen, sind in der Regel nicht miteinander vergleichbar. 
Bei der Aufnahme genauer U /J-Kurven wurde stets folgendes beriicksichtigt : 

1. Einwandfreie Oberflichenbeschaffenheit, d.h. bestmégliche Hoch- 
clanzpolitur. 

2. Behandeln der Stabe mit Chromschwefelsiure, Abspiilen mit destil- 
liertem Wasser und Trocknen im Trockenschrank. 

3. Vermeiden jeglicher Bertihrung mit Metallen usw. 

Das Abgrenzen einer bestimmten Lange geschah in folgender Weise 
(Fig. 1): 

Zunichst wurde auf eine Lange von 60 mm formiert, nach 1,5stiindiger 
Formierung mittels des Gummiringes 40mm abgegrenzt, mit Chrom- 
schwefelsiure nochmals entfettet, ge- 


. r —<— Zuerst formerte Lange - 60—> 
spilt und getrocknet. Nach weiterer ‘a _ : 











;' i ry 
0,5stiindiger Formierung wurde dann __f eo peg 
die erste U/J-Kurve aufgenommen. sone i} 
Fig. 2 zeigt die nach diesem Ver- Fig. 1. 


fahren aufgenommenen U/J-Kurven 

in 10% iger H,SO,. Die Absolutwerte der Stromdichten betragen nur 1/55 
der von Giintherschulze gemessenen. Tiefere Werte waren nicht zu er- 
reichen, so daf} die Annahme berechtigt war, dab tatsachlich nur der durch 


die Schicht fliebende Strom gemessen wurde. 
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Die Kurven verlaufen von 0 bis 70% der Formierungsspannung lin ay 


gegeniiber 40°, wie Gintherschulze beobachtete. Diese Tatsache is 
aber von untergeordneter Bedeutung. 

Die Aufnahme von U/J-Kurven in nichtwisserigen, organiseh«1 
Lésungsmitteln ist wesentlich unangenehmer. Abgesehen von den Schwieriv- 
keiten der Trocknung und Trockenhaltung der Flissigkeiten, hat der Gumi) 
die Kigenschaft, in organischen Solventien zu quellen und sich duBerlich, 


0 “tmp fom? mit emer dicken Fliissic- 





J | keitshaut zu bedecken. Man 
ok T erhalt auf diese Weise aubere 








und innere Kriechstréme. 





welch letztere unter dem 
Gummi durehkriechen. Dic 


duberen kann man durch: 





Umwickeln des Gummi mit 


diimnem Kupferdraht hinter 





dem Galvanometer ableiten: 


zur Beseitigung der inneren 





blieb nichts anderes iibrig, 


als 15 Minuten vor Beginn 





der Messung den Stab aus 


dem Solvens zu entfernen 





und im Trockenschrank zu 


trocknen, so dai der Gummi 





wieder fest sab. In der Regel 





bleb er dann ungefahr 
1 Stunde fest genug sitzen. 
Fig. 3 gibt die Aufnahme 
von U/J- Kurven in gesit- 














tigter Ca(NQg,),-Lésung in 





Fig. 2. Butylalkohol. Die Kurven 

geben die Abhangigkeit der 

Stromdichte von der Spannung. Die direkte Bestimmung der Kapazitat im 
Solvens war nicht méglich, da der Widerstand der Zelle a priori 1500 2 
betrug. Kine Bestimmung in wisseriger Lésung sollte aber vermieden werden. 
Die Bestimmung der Schichtdicke nach 24stiindiger Formierung und nach 
Aufnahme der letzten U/J-Kurve ergab 22 my fiir 20 Volt Formierungs- 
spannung, also denselben Wert, wie bei Formierung in 10°, iger Schwefelsaure 
gemessen. Die Interferenzfarben waren genau dieselben in beiden Fallen. 
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Die gleichen Resultate ergaben die Aufnahmen von U/J-Kurven in 


solutem Eisessig und Aceton (Aceton mubte erst besonders gereinigt 


orden). Auf ihre Wiedergabe kann verzichtet werden. Sie liegen zwischen 


den in Butylalkohol und Wasser gemessenen Werten. Ihre Charakteristik 


immer dieselbe. Tabelle 1 gibt die charakteristischen Konstanten der 


untersuchten Fliissigkeiten. Dabei bedeuten ¢ die Dielektrizitatskonstante, 


1} den Widerstand der Formierungszelle vor Beginn der Formierung in 


Qhm und ¢t die Temperatur in 0° C. 


Die Beobachtung des Reststromes bei Untersuchung in anderen nicht- 


wisserigen Loésungsmitteln zeigte immer wieder das gleiche Verhalten, 


so daB von einer Aufnahme weiterer U/J-Kurven abgesehen werden konnte. 


Nach 24stiindiger Formie- 
rung mit 20 Volt berechnete 
sich der Widerstand der 
Schicht immer zu ~ 160 
Megohm/em?  —unabhangig 
vom Solvens. (Untersucht 
wurden die fiinf ersten 
primairen Alkohole der Fett- 
reihe, Aceton, Methyl-Athyl- 
Keton, Pyridin, Formamid, 
Essigsiure, Schwefelsiure, 
Wasser.) Die Interferenz- 
farbe war in allen Fallen 
dieselbe. 

Als Ergebnis dieses 
Teiles ist also festzustellen: 

Die Oxydschichten 
altern unabhangig vom 
Solvens trotz der Verschie- 


denheit derselben ungefaihr 
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Fig. 3. 


gleich schnell. Eine Entscheidung, ob die Widerstandstheorie oder die 


Ablésetheorie richtig ist, kann aus den U/J-Kurven nicht gefolgert werden. 


Tabelle 1. 








Solvens & 
HOH 80 
CH,COCH, | 21,5 
C,H,OH 19,2 | 


CH,COOH | 63 | 





Elektrolyt : Molaritit Ww t 
Ca(N Os) 1/59 1000 |. 0 
Ca(N Os) gesiittigt 1 500 0 
CH,COOK 1/9 D 19 000 20 
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11. Altern der Schicht und Kapazitdtsmessungen. Diese Uberschritt 
scheint nicht sehr verheiBungsvoll. In wasserigen Losungen war doch nach, 
jeder Aufnahme der U/J-Kurve eine Kapazititsmessung gemacht worden, 
um das langsame Wachsen der Schicht zu kontrollieren und die reiney 
Alterungserscheinungen in Kurvenform darzustellen. 

Was sollen also Kapazitaétsmessungen bringen? Nichts! 

Das ist richtig, d. h. so lange wir mit wasserigen Lésungen arbeiten. 
Ks ergeben sich aber sofort andere Resultate, wenn man in nichtwasserigen 
Losungsmitteln arbeitet. Es seien Messungen an zwei extremen Beispielen 
angegeben, welche die dazwischen liegenden umfassen, die Formierung in 
10°,iger Schwefelsiure und in einem wasserfreien Gemisch von absoluter 
Kssigsiure + Essigsiureanhydrit + Kaliumacetat. Es wurde  jeweils 
| Stunde formiert, dann der Reststrom abgelesen und die Kapazitat  be- 
stimmt. Die Kapazitatsmessung bei Formierung in Eisessig wurde in 
10°, iger Schwefelsiure vorgenommen. Tabelle2 gibt das Resultat. 
q ist der Verlustwinkel. 


Tabelle 2. 





~ Ww 


Formierung Uvyoit| Farbe | Jr C 


" 
] 
| 
TD — 72 


Wasser-+ 10°/,ige H,SO, 20  hellbraun 7,7-10~* A/em? 0,485uF/em? 1°8’ 1 
Risessig + CH,C0O,K 20 a 7,7-10-* A/em? 1,21 wF/em? 996’ 19000 


Was besagt diese Tabelle beziiglich der Schichten ? 

Die Interferenzfarben sagen, die Schichten sind gleich dick, denn sie 
haben dieselbe Farbe. 

Die Reststréme sagen dasselbe, denn der Reststrom ist in beiden Fallen 
gleich grob. 

Die Kapazitaitswerte sagen, ausgeschlossen, entweder sind die Schichten 
nicht gleich dick, oder sie sind gleich dick, aber dann ist eine von ihnen 
lochnig. 

Die Verlustwinkel sagen dasselbe, dal namlich eine Schicht besonders 
léchrig ist. 

Das ist aber nach der Aussage der Reststréme unmédglich. 

Wie verhalten sich die beiden Theorien zu diesem Streit ? 

Fiir die Widerstandstheorie sprechen Interferenzfarbe und Reststrom, 
in scharfem Widerspruch dazu stehen Kapazitaitswerte und Verlustwinkel. 

Die Widerstandstheorie vermag also nichts auszurichten. 


Die Ablésetheorie st6bt nicht auf solehen Widerspruch, allerdings sind 


fiir ihre Annahme gewisse Bedingungen erforderlich, welche erfiillt sein 
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m-sen. Nach der Ablosetheorie ist nur ein Bruchteil der hohen Feldstarke 
davu notig, die Elektronen durch die Schicht zu treiben, der gréBte Teil der 
Spannung ist nétig, um an der Grenze Oxydschicht—-Elektrolyt die be- 
'»otigten Elektronen abzulésen. Diese Feldstarke mu durch die ganze 
Dicke der Oxydschicht hindurchwirken. Diese Feldstarke ist offenbar die 
cleiche fur alle Elektrolyte, solange wir in wasseriger Lésung arbeiten. 
Haben wir nun ein anderes Solvens mit kleinerer Dielektrizitatskonstante 
als Wasser, so ist es méglich, dab diese Ablésefeldstarke gréfer ist ; auberdem 
ist immer die Leitfahigkeit geringer und man erhalt einen schlechten 
Wirkungsgrad der Formierung. Beide Tatsachen bewirken, dab weniger 
Sauerstoffionen in derselben Zeit frei werden, als bei Formierung in wasseriger 
Lésung. Sind nun, wie die Interferenzfarben zeigen, die Schichten gleich 
dick, so kann dies in dem einen Fall nur zum Schaden fiir die Schicht 
selbst geschehen sein, indem sie weniger lonen enthalt, d.h. sie ist loéchrig, 
unfertig. Diese Verschiedenheit der Ablésefeldstarke und die dadurch ent- 
standene Unfertigkeit mussen wir jedoch erst beweisen. 

Man kénnte nach Tabelle 2 die Vermutung aussprechen, dali der 
schlechte Wirkungsgrad der Formierung im Falle Essigséure die alleimge 
Ursache der unfertigen Schichtausbildung sei. Diese Tatsache spielt aller- 
dings eine Rolle, aber nur eine sehr unbedeutende. 

Die niachste Tabelle zeigt Versuche in gesattigter Kaliumacetat- 
+- Kisessiglésung und in Wasser + eine Spur H,SO,, emer Lésung, worm 
der Wirkungsgrad der Formierung kleiner als in Essigsiure ist. Zum 
Vergleich sind die Werte in 10°%iger H,SO, angegeben. Dauer der 
Formierung 1 Stunde, Messung der Kapazitat im 10°%iger H,SQ,. 

Aus Tabelle 3 geht zwangslaufig hervor, da die Angabe der Rest- 
strome als Kriterium fiir die Qualitaét der Schicht sehr zweifelhaft ist. 
Weiter geht aus der Tabelle eindeutig hervor, daBb der Einfluf des schlechten 
Wirkungsgrades der Formierung nicht wesentlich ist, dai im Falle Essigsiure 
aber ein anderes Moment eine wesentliche Rolle spielt, eben die Ablése- 
feldstarke. Die Schichten enthalten weniger lonen als in Wasser formiert, 
sind also unfertig. Diese Tatsache labt sich auberdem sehr einfach beweisen. 


Tabelle 3. 























Formierung || Wao Uyo Farbe ip C x. 


H,O+ H,SO,. | 30000 20 hellbraun | 150-10-* A/em? | 0,54 uF/em? 2° 25’ 
H,O+H,SO,. 10000 20 | " 70-1077 0,52 1° 15’ 
CH,CO,.H .. | 7800) 200] , 7,7 10-7 1,21 90 6 
10%,ige HL,SO, || < 0,1 | 20 | ‘. 7,7-10-% 0,48 1 8’ 
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Aus den Reststromwerten berechnet sich der Widerstand der Oxydsehicly 
nach einstiindiger Formierung mit 20 Volt in Eisessig zu 26 Megohm 1,2 
Taucht man denselben Stab in 10°% ige H, SO, und legt wiederum 20 \ oj 
an, so erhalt man beim Einschalten einen Stromstob von 10% facher Gril 
des urspriinglichen Reststromes, d.h. der Widerstand der Schicht ist nu 
26000 Ohm. Es findet eine regelrechte Nachformierung statt, wobei di 
Interferenzfarbe sich nicht andert, Kapazitat und Reststrom aber nach 
wenigen Minuten dieselben Werte erreichen, die sie bei normaler Formieruny 
in 10° iger H,50O, annehmen. 

Damit ist dreierlei erreicht. Erstens kann die Widerstandstheorie nicht 
mehr aufrechterhalten werden, zweitens ist die Unfertigkeit der Schichten 
im Falle Essigsiure erwiesen, drittens ist der EinfluB der Ablésefeldstire 
in Abhangigkeit vom Solvens festgestellt. 

Die nachste Frage lautet nun, was versteht man unter dieser Unfertiy- 
keit und wie ist sie physikalisch zu erklaren. 

Zu diesem Zweck ist der Mechanismus des Aufbaues der Schicht naher 
zu verfolgen. Man macht sich die Verhaltnisse am besten am entgegen- 
gesetzten Beispiel klar. Wenn ein Kristall oder eine Schicht, welche ein 
Gitter hat, sich auflést, so findet der Beginn des Auflésungsprozesses an 
den schwachsten Stellen statt, den Aktivzentren. Dann werden die Ionen 
gelést, welche den geringsten Widerstand bieten, die Lockerionen und 
Kantenionen und dann erst die restlichen. Diesen Lésungsprozef kann man 
in seinen einzelnen Phasen sehr gut bei den anodisch erzeugten Sperr- 
schichten von Wolframtrioxyd verfolgen. WO, ist nach chemischen Lehr- 
biichern in verdiinnten Séuren unloéslich, es ist aber trotzdem so weit 
léslich, daf man den Vorgang an den WO,-Schichten optisch verfolgen 
kann. Formiert man Wolfram in verdiinnter H N O, bis 20 Volt eine Stunde, 
so erhalt man eine hellgelbe Interferenzfarbe, nach 24stiindiger Formierung 
ist die Farbe tiefgelb. Nach einstiindiger Formierung bis 40 Volt ist dic 
Interferenzfarbe blau. Es wurden nun folgende Versuche angestellt. An 
einem Wolframstab wurde eine bestimmte Flaiche abgegrenzt, dann der 
blanke Stab in verdiinnte H NO, getaucht und die ,,Polarisationskapazitiat® 
gemessen. Unter Polarisationskapazitat soll folgendes verstanden werden. 
Die Spannung des Roéhrensummers betrug ungefaibr 1,5 Volt, so daB an 
der Zelle selbst etwa 0,8 Volt Effektivwert oder 1,2 Volt Scheitelwer' 
Wechselspannung lagen. Diese Spannung liegt weit unter der Zersetzungs- 
spannung, so dab die bekannten Polarisationserscheinungen auftreten. 


Die Zelle verhalt sich wie ein Kondensator groBber Kapazitait und groBen 


\ erlustwinkels. 

















4% } 
; I 
» mi? 


Wb 
und 


die 


%0) 
fur 
Na 
det 
fer 
bel 
vel 
vAN 
ke. 
Al 
VO 
ge 
da 
be 
da 


Zl 


W 
ly 
di 





her 
en- 
eln 
all 
le) 
nd 


an 


ne 
lie 
in 


ll. 


iN 











Os CO RR 









Die Konstitution der anodisch erzeugten Ta,O,-Schichten. 419 


Formiert man nun bis 40 Volt und nubt die Kapazitat unter Spannung, 
yhalt man einen bestimmten Wert. Schaltet man die Spannung ab, 


wi) 


so beginnt die Schicht sich sofort aufzulésen, d.h. Kapazitat und Verlust- 


winkel werden dauernd gréBer. Diese Tatsache haben Gintherschulze 
und Betz?) schon festgestellt. Mibt man nach 10 bis 12 Stunden wieder 
die Kapazitaét, so erhalt man beinahe die Werte der Polarisationskapazitat ; 
die Interferenzfarbe ist nach wie vor blau. Die Schicht ist also in ihrer 
Struktur voéllig zerst6rt, was man auch daraus erkennen kann, dafi bei 
\\iedereinschalten der Spannung der Strom fast dieselben Werte annimmt, 
als ob der Stab tiberhaupt nicht formiert gewesen ware. 

Formiert man den Stab bis 40 Volt eine Stunde und schaltet dann auf 
2) Volt um, so mift man nach 12 Stunden fast die entsprechenden Werte 
fiir 12stiindige Formierung mit 20 Volt. Die Interferenzfarbe ist noch blau. 
Nach 24Stunden mibt man ungefaihr dieselben Kapazitaétswerte, als ob 
der Stab 24 Stunden nur mit 20 Volt formiert gewesen ware. Die Inter- 
ferenzfarbe ist, bei senkrechter Inzidenz des Lichtes gesehen, dunkelgelb, 
bei schrager Inzidenz blau, d.h. es sind noch geniigend ,,Stoppeln® stehen 
veblieben, die alte Schicht ist noch nicht véllig aufgelést. Es ist nun an- 
zunehmen, dai der Aufbau der Schicht nach denselben, allerdmgs umge- 
kehrten Vorgaingen verliuft, mit dem Unterschied, da beim Aufbau die 
Autostabilitat hinzukommt, eine Erscheinung, die beim Lésungsvorgang 
vollig fehlt. (Natiirlich bei allen Ventilmetallen.) Es bedarf also nur eines 
geeigneten Mittels, um die Schicht nicht zu schnell wachsen zu lassen, so 
dai man die einzelnen Phasen des Wachstums beobachten kann. Das ist 
bei Essigsiure offenbar der Fall. Mit grober Annaherung kann man sagen, 
dab die Ausbildungsgeschwindigkeit der Schicht mit abnehmender Dielektri- 
zitatskonstante des Lésungsmittels sinkt. 

Wenn nach einstiindiger Formierung in Essigséure die Schicht in der 
Tat unfertig ist, so wie es beim Lésen der WO,-Schichten beobachtet 
wurde, so muB auch eine Abhiangigkeit der Kapazitiétsmessung vom Elektro- 
lyten vorhanden sein, d.h. je nach GréBe von Anion und Kation miissen 
dieselben verschieden tief in die ,,Poren‘‘ eindringen kOnnen, falls die 
,,Poren‘ so klein sind, daB dieser Effekt zu beobachten ist. Diese Tatsache 
wurde auch festgestellt. Tabelle 4 gibt die Abhangigkeit der Kapazitats- 
mnessungen vom Elektrolyten nach einstiindiger Formierung in gesattigter 
CH,CO,K in Essigsiure. Die Konzentration spielt keine Rolle. 

Ein noch besseres Bild von dem unfertigen Zustand der Schichten 
kann man aus den folgenden Versuchen erkennen. Ein Tantalstab wurde 


1) A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Phys. 71, 106, 1931. 
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Tabelle 4. 





H,5Q, C = 5,82uF K,CO,.....C=400uF 
CH,CO,H. C = 2,18 NaOH. ....C=83,74 
HCO,H ‘ C' = 3,08 KMnO, oe e OME 
Hcl. . C = 6,82 KRSCN.....C=3 58 
HNO,. C = 6,41 as: 
H,CrO, C = 3,03 NaCl. ..... C361 
Li Br C = 2,87 ee, oe 
Na,SO, C = 2,61 Ca(NO,), ...C=2,56 


in verschiedenen Fliissigkeiten formiert und seine Kapazitat jeweils iy 
10° iger H,SO, gemessen, dann die Saéure erhitzt, so dafi der Stab bis 
~ 100° erwirmt wurde. Die Kapazitaét wurde dann von 10 zu 10° be; 
fallender Temperatur gemessen. Dabei ergab sich das zu erwartende Resultat, 
dab namlich durch die Erwarmung die ,,Poren“ erweitert werden, d. h. je 
hoher die Temperatur, desto gréBer die Kapazitat. 

Tabelle 5 zeigt die Ergebnisse an Tantalstaiben, die jeweils bis 20 Volt 
formiert waren. Messung der Kapazitét in wF/em? von 80° abwiarts bis 0) 
in 10°.iger Schwefelsaure. 


Tabelle 5. 





, (|CH3CO,H) CyHoOH HzO + H2S0, | H20 + HyS0, | 10%/gige H,S0,) 
| 


W=78002 W=15002, W=—300002 | W=—10000 2 W=<0,12 


20 1,21 0,60 0,54 0,52 ges foes 
, \) Erwirmung 

80 2,95 1,22 1,06 0,755 0,526 

70 2.31 1118 1,08 0,754 0,522 

60 2,14 1,13 1,00 0.745 0,517 

50 ‘1,90 1,08 0,982 0,733 0,514 

40 1.78 1,04 0,956 0,726 0,512 

301,64 1,01 0.935 0,708 0,507 

20 1.54 0,981 0,914 0,696 0,503 

10 || — 0,95 0,898 0.691 am 

< 0.908 0,874 0,678 aa 


Die Tabelle 5 ist wieder sehr aufschlubreich. Sie zeigt nochmals die 
verschiedenen Grade der Unfertigkeit in ganz klarer Weise und die Fertigkeit 
der Schicht bei Formierung in 10° iger H,SO,. Sie zeigt weiter, dab bei 
Erhitzung der Schicht auf 100° die Elastizitatsgrenze der unfertigen Schicht 
iiberschritten ist, denn die Messung der Kapazitat bei 20° nach erfolgter 
Erwirmung gibt gréfbere Werte, als die Messung direkt nach beendeter 
Formierung. 

Dab es sich bei den angegebenen Kapazititsanderungen nicht um Er- 
scheinungen der dielektrischen Nachwirkung handelt, konnte dure!) 


Frequenzmessungen bewiesen werden. Es wurden Versuche im Bereich vor 
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400 bis 12500 Hertz angestellt. Dabei anderte sich die Kapazitat nicht 


jp veringsten, weder bei erwairmten noch kalten Staben, weder bei fertigen 
noch unfertigen Schichten. 


Damit ist gezeigt worden, dab die Schichten, in Lssigsiure formiert, 


in der Tat unfertig sind, und zwar in der Weise, dafi bei dem Aufbau der 


Ja,O0;-Sehichten zunichst ,,Poren™ im Gitter entstehen, und zwar fehlen 
offenbar die Kantenbausteine, welche erst spater eingesetzt werden. Damit 
ist gleichzeitig eine Erklarung des Alterns gegeben. Je linger man ein 
Ventilmetall formiert, desto besser werden die ,,Poren“ ausgefiillt. Das 
Altern ist beendet, wenn aufbauende und widerstrebende (lésende) Krifte 
sich das Gleichgewicht halten. 

Es ist nétig, hier eine Erklarung hinzuzufiigen, die einem eventuellen 
Einwand von vornherein entgegentritt. Man kénnte einwenden, dal die 
eben angegebenen Mitteilungen tiber ,,Poren‘‘ der Gintherschulzeschen 
Theorie der Autostabilitat widersprechen. Danach wird das Wachstum der 
Schichten dadurch reguliert, dab tiberall da, wo eine schadhafte Stelle sich 
befindet, der Strom dort starker wird und damit automatisch das Loch 
durch Formierung zugestopft wird. 

Meines Erachtens paBt diese Theorie durchaus mit der Theorie der 
unfertigen Schichtausbildung zusammen. Wir miissen nur beide noch 
etwas scharfer fassen. Zur Ausbildung der Schichten bediirfen wir einer 
bestimmten Energie, die wir aufwenden miissen und von auben zufiihren. 
Diese zugefiihrte Energie teilt sich in 1. die Abléseenergie, 2. die Gitter- 
energie. Die Abléseenergie ist wihrend der Formierung iiberall die gleiche, 
die Gitterenergie ist verschieden, je nachdem ,,normale Bausteine™ oder 
,, Kantenbausteine“ einzufiigen sind. Fig. 4 gibt eine schematische Ubersicht 
iiber die Verhaltnisse. 

Legt man eine Zelle an eine konstante Spannungsquelle und tragt den 
Strom als Funktion der Zeit auf, so erhalt man Kurve 1. Wenn die ent- 
stehende Schicht nur aus normalen Bausteinen bestiinde, so wiirde fiir jede 
Stelle der Schicht diese Charakteristik gelten. Die Schicht enthalt aber 
auch Kantenbausteine. Kantenbausteine bediirfen zu ihrer Einfiigung 
groBerer Energie. Die Kurve 1, welche nut U = konst. multipliziert auch 
fir die Momentanwerte der zugefiihrten Energie gilt, ist demnach die Summe 
aller emzelnen Strom/Zeit-Kurven 2 und 3. Kurve 2 gilt fiir eine normale 
Baustelle, Kurve 8 fiir eine Kantenbaustelle. (Von Lockerstellen und aus- 
gezeichneten Lockerstellen soll abgesehen werden. Sie andern das Bild 
nicht.) Greift nian einen beliebigen Zeitpunkt x heraus, so ist a die fiir eine 
normale Baustelle, 6 die fiir eine Kantenbaustelle mehr aufgewandte Energie. 
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Der Strom geht an den Kantenbaustellen also langsamer zuriick, als 4y 
normalen Baustellen, d.h. aber, die Kantenstellen wachsen langsamier, «ls 
die normalen Stellen. Es fragt sich nun, wie grob der Wachstumsgeschwind iv- 
keitsunterschied zwischen den einzelnen Stellen ist. Hieriiber geben dic 
Eixperimente Auskunft. Wenn man in wasseriger Loésung z. B. 10°, iver 
H,$ O, formiert, so ist nach emer Stunde kein Unterschied bei Kapazitiits- 
messung in verschiedenen Elektrolyten festzustellen, d.h. auch an dey 

Kantenstellen ist dieselbe Schichtdicke erreicht, wie an nor- 
" malen Stellen. Die Schicht hat sich sehr schnell ausgebildet. 
Schaltet man nun vor die Zelle einen Vorwiderstand, oder was 
dasselbe ist, verdiinnt man den Elektrolyten immer mehr, so 


verschieben sich die Verhaltnisse. Fig.5 zeigt ein schema- 





tisches Bild der Energieverteilung an einer beliebigen Stelle. 
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Betrachtet man wiederum die an eine konstante Spannungsquelle 
gelegte Zelle. Dann kénnen folgende Punkte unterschieden werden. A sei 
die Anode, zwischen A und C’ befinde sich eine Gitterbaustelle, zwischen [ 
und C die Stelle, wo die Elektronen abgelést werden mit einem konstanten 
Knergiebedarf. Zwischen C und K, der Kathode, hegt der Widerstand des 
Elektrolyten, wo zunichst die meiste Energie bendtigt wird. Durch das 
ganze System flieft, als dufberes Kennzeichen eines Knergiezustandes, der 
Strom J. Betrachtet man zwei Fliissigkeiten gleicher Leitfahigkeit, aber 
verschiedener Ablésefeldstirke, so tritt eine Anderung des Energiezustandes 
bei 4 BC ein. Der Energiebedarf bei BC ist in dem einen Fall gréBer als 
in dem anderen, d. h. trotz gleichen Stromes J ist die eigentliche zum Gitter- 
bau zur Verfiigung stehende Energie A B in beiden Fallen verschieden, die 
Schicht wachst also einmal schneller als beim anderen Mal. Ja, es ist ohne 
weiteres moglich, dab die Schicht in einer Fliissigkeit mit besserem 


Leitvermégen aber gréberer Ablésefeldstarke langsamer wichst, als in 


= 


einer Fliissigkeit geringerem Leitvermégens aber kleiner Ablésefeldstarke 
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\\asser—Hssigsiure). Es ist also nach diesen Uberlegungen méglich, 
|. stimmtere Aussagen iiber die Wachstumsgeschwindigkeit von normalen 
wid Kantenbaustellen zu machen. Ein in Essigsaure bis 20 Volt formierter 
Siab zeigt nach einer Stunde dieselbe Interferenzfarbe wie bei Formierung 
in 10° iger Schwefelsdure, d. h. die normalen Bausteine sind alle eingefiigt. 
Die Kapazitaitsmessung zeigt aber, daB die Kantenbausteine teilweise 
oder alle?) noch fehlen. Noch nach 46stiindiger Formierung sind Unter- 
schiede festzustellen, die erst nach 60 Stunden etwa verschwinden. Daraus 
ergibt sich, dai die normalen Baustellen mindestens 60mal so schnell 
wachsen wie die Kantenstellen, wahrscheinlich aber noch schneller. Fir 
normale wasserige Losungen heibt das, in mindestens einer Minute sind alle 
normalen Bausteine eingefiigt, die charakteristische Interferenzfarbe ist 
erschienen, was auch in der Tat durch das Experiment nachzuweisen ist. 

Nach dem bisher Gesagten ist es nun leicht, den von Giintherschulze 
eingefiihrten Begriff der Autostabilitat in die Theorie mit einzubeziehen. 
Wird eine Stelle der Schicht wihrend der Formierung laidiert, oder versucht 
sie irgendwie zuriickzubleiben, so wird durch den an dieser Stelle starkeren 
Strom die Schicht sofort verstarkt, bis sie die richtige Dicke erreicht hat; 
das Wachstum ist autostabil. Fiir eine solche ladierte Stelle, die gegeniiber 
den ultramikroskopischen Gitterbaustellen als makroskopisch zu bezeichnen 
ist, gelten natiirlich die oben angestellten Uberlegungen ebenfalls, so dak 
auch hier der Wachstumsgeschwindigkeitsunterschied von normalen und 
Kantenbaustellen auftritt. Da aber die Kinfiigung von normalen Bausteinen 
bei wasserigen Lésungen normaler Konzentration sehr schnell vor sich geht, 
war es nicht nétig, diesen Unterschied erst hervorzuheben, zumal bei 
kapazitiven Messungen immer eine Stunde in der Regel formiert wird. 
in dem Gintherschulzeschen Begriff der Autostabilitét ist dieser 
Wachstumsunterschied enthalten, ohne dafi er in Erscheinung zu treten 
braucht. Bei nichtwasserigen Lésungen tritt er aber in Erscheinung, und 
zwar unter Umstanden so erheblich, dab der Begriff der Autostabilitiat 
seinen Sinn verliert. 

III. Folgerungen aus den Messungen. Es ist in dem vorhergehenden 
Teil soviel von Poren die Rede gewesen, insbesondere ihr Vorhandensein 
bewiesen worden, da in diesem Zusammenhang eine weitere Uberlegung 
anzustellen ist. W. J. Miller!) und Konopicky, sowie Dobias, Kramp 
und Lebedinskaja?) haben eine Theorie der elektrolytischen Ventil- 
wirkung vorgeschlagen, die von der Giintherschulzeschen merklich 





1) W. J. Miiller, ZS. f. phys. Chem. (A) 141, 343, 1929. 
2) A. Dobias, L. Kramp u. O. Lebedinskaja, ZS. f. Phys. 61, 852, 1930. 
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abweicht. Sie nehmen die Schicht als porés und vom Elektrolyten erfiillt :; 
und erklaren die Ventilwirkung dadurch, dali die Poren in der undure)- 
lassigen Richtung durch elektroosmotische Krafte zusammengepreBt werden, 
so dab die Jonen des Elektrolyten einen hohen Widerstand finden, wahre:\( 
in der durchlassigen Richtung die Poren offen stehen und damit dem Strov, 
ein leichter Durchgang gestattet ist. 

Die vorstehenden Untersuchungen stellen meines Erachtens nach dey 
besten Bewers fiir die Unrichtigkeit der Millerschen Theorie dar. 

Dadurch, dab es gelang, die Ausbildung der Schicht in einem bestimmten, 
unfertigen Stadium abzubrechen, gelang es, zu beweisen, 

a) dali die Schichten waihrend des Wachsens in dem erlauterten Sinne 
,,pords** sind, 

b) da sie nach beendeter Formierung keineswegs ,.por6s‘‘ mehr sind. 

Auch iiber die Grébe der ,,Poren*‘ im unfertigen Zustande der Schicht 
kénnen wir uns ein Bild machen. Das kleine H-Ion vermag naturgemaB ai 
tiefsten einzudringen, Salzionen der Alkaligruppe schon viel weniger und 
die lonen des CaCl, ganz wenig. Die ,,Poren“ sind also so klein, daB nicht 
jeder Elektrolyt sve erfiillen kann. Die mitgeteilte Tabelle iiber die Abhangig- 
keit der Kapazitatsmessung vom Elektrolyten kann beliebig erweitert 
werden. 

Wenn es also schon bei den unfertigen Schichten einem Teil der Ionen 
nicht mehr moglich ist, infolge ihrer Grébe in die ,,Poren‘ einzudringen, 
um wieviel weniger ist es méglich, da der Elektrolyt bei den fertigen 
Schichten in den eventuell noch verhandenen ,,Poren“ sitzt. Die ein- 
wandfreie Ubereinstimmung zwischen optischen und kapazitiven Messungen, 
wie sie Giintherschulze als erster feststellte, sowie die eben mitgeteilten 
Versuche, woraus ersichtlich ist, wie sich ,,Poren* sofort durch Kapazitats- 
messungen bemerkbar machen, lassen eine weitere Aufrechterhaltung der 
Millerschen Theorie als unmdéglich erscheinen. 

Wie weit sich die Ergebnisse der Arbeit noch erweitern lassen, ist 
schwer zu sagen. Es stehen sicher noch Méglichkeiten offen, insbesondere 
aus der Grébe der ,,Poren** Riickschliisse auf die Struktur der Ionen zu 


aiehen. Sie sollen weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft méchte ich an dieser 
Stelle meinen herzlichsten Dank fiir die Gewahrungen der Mittel zur Durch- 
fiihrung vorstehender Arbeit aussprechen. Nicht minder gebiihrt mein Dank 


Herrn Prof. Dr.-Ing. Giintherschulze, dem ich fiir Unterstiitzungen in 


jeder Beziehung besonders verpflichtet bin. 
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Die Schwachung der Ultrastrahlung beim Durchgang 
durch verschiedene Materialien. 


Von E. G. Steinke und H. Tielsch in Kénigsberg i. Pr. 


Mit 2 Abbildungen. (bingegangen am 19. Juni 1933.) 


Mit einer Hochdruckionisationskammer wurde die Schwiichung der Ultra- 
strahlung im Meeresniveau beim Durchgang durch verschiedene Materialien 
untersucht. Es wurde hierbei bestimmt, daB 1,00 cm Blei 1,18 cm Eisen oder 
3.5em Aluminium iquivalent ist. Nach Schalenelektronen berechnet hatte 
1.00em Pb 1,29¢m Fe oder 3,46 cm Al entsprechen miissen, bei Einrechnung 
auch der Kernelektronen 1,52 cm Fe oder 4,22cm Al. Es zeigt sich, daf die 
Annahmen iiber die Streuung der Ultrastrahlung an allen Elektronen mit diesen 
Versuchen nicht in EKinklang zu bringen sind. 


Die vorliegenden Messungen verfolgten den Zweck, diejenigen 
Schichtdicken verschiedener Materialien festzustellen, die in bezug auf die 
Schwachung der Ultrastrahlung einander aquivalent sind. Friiher betrachtete 
man hierfiir gleiche Schalenelektronendichten als gleichwertig. Nach 
Jeans-Regener!?) sollen bei den hartesten Komponenten jedoch alle 
Elektronen — auch die Kernelektronen -—— dafiir in Betracht gezogen 
werden. 

Zur Untersuchung dieser Frage wurde die Ultrastrahlung im Meeres- 
niveau durch Gebiudedecken von etwa 8cm Bleidiquivalent und durch 
einen die lonisationskammer allseitig umgebenden Bleipanzer von 16 em 
Dicke so weit vorgefiltert, dab die weichen Sekundar- und Primarbestand- 
teile dadurch verschwanden und nur noch die hartesten Komponenten iibrig- 
blieben. Die weitere Umhiillung mit allseitig 10 und 20 em Pb ergab dann 
bei logarithmischer Auftragung eine exakte Gerade?). 

Dann wurde unter Beibehaltung der Vorfilterung durch das Gebaude 
und des die Kammer unmittelbar umschliebenden 16¢m Bleifilters um 
dieses herum statt des weiteren Bleies allseitig bis zu 30,7 em Eisen und bis 


1) Z. B. E. Regener, Phys. ZS. 34, 321, 1933. 

2) ine genaue Berechnung des Absolutwertes des Schwachungskoeffi- 
zienten lafit sich aus diesen Messungen nicht durchfiihren, weil das Schwichungs- 
medium nicht Halbkugelgestalt, sondern Wiirfelform hatte. Dadurch wird die 
Schwiachung gréBer und der gefundene p-Wert (py = 5.07+ 10-8 em!) diirfte 
etwas iiber dem wahren Wert fiir das Strahlengemisch liegen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 29 
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zu 14em Aluminium gepackt. Ein Ubergangseffekt konnte hierbei nici 
auftreten, weil nach den Messungen von Steinke und Schindler?) die 
Breite der Ubergangszone kleiner als 16em Pb ist und demnach das innen- 
liegende Bleifilter geniigte, um die weiche Zusatzsekundarstrahlung der 
aubenliegenden Materialien zu absorbieren. 

Die Messungen erfolgten mit einer 3,36 Liter fassenden Stahlkammer, 
die mit Kohlensaure von 30 Atm. gefiillt und mit einem Hoffmannelektro- 
meter eigener Konstruktion verbunden war. Die Elektrometerausschlicge 
wurden kompensiert und alle 2 Stunden photographisch festgehalten. Zur 
Ausmerzung von langdauernden Ultrastrahlungsschwankungen (Jahres- 
gang usw.) wurden alle 2 Tage Kontrollmessungen des ,,Nullwertes* 
(lonisation ohne Absorber, nur mit 16 em Bleifilter) zwischengefiigt und 
siimtliche Werte, auf 760mm Hg reduziert, hierauf bezogen. Fir jede 
einzelne Materialdicke wurden mindestens 100 Registrierstunden gebraucht. 


Tabelle 1. 











Ultrastrahlungs- 

Material Materialdicke intensitat au d log Jy, 2Pp 
M D Ju *) = 
Volt - em/2 Std. 


































Nullwert - - 0 63.85 1,805 16 
| 10 60,68 1,783.05 | | 
Pb 19,4 57,68 1.76103 '—0,00221 | 1,00 
| 20 57,76 1.76163 | 
2 63,22 1.80085 ) 
4 62,74 1.797 54 
10 61,08 1.785 90 _ 
Fe 14 60,16 1.779 31 |{— 900187 | = 1,18 
20 58,64 | 1,768 19 
30,7 55,96 | 1,747 88 


| 2 63,65 1,803 80 
4 63,57 1,803 25 | . 
Al oy 10 62.88 L7ee8s |¢— OOS | 8S 
14 62.62 1.796 71 








Die mehrmonatigen Registrierungen hatten das in Tabelle 1 und Fig. | 
zusammengestellte Ergebnis. Aus den logarithmischen Auftragungen wurden 


ee . . ; d log J, 
die Neigungen der Geraden, d. h. die Ausdriicke ——-— bestimmt. 


dD 


1) kh. G. Steinke, ZS. f. Phys. 48, 649, 1928; Phys. ZS. 31, 1019, 1930: 
H. Schindler, ZS. f. Phys. 72, 625, 1931. 

2) Der Restgang ist mit 14,65 Volt-em/2 Stunden bereits abgezogen. 
1 Volt + em/2 Stunden entspricht etwa 0.0195 Ionenpaaren/em*,, 
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Durch Vergleich mit der Neigung der Bleikurve ergibt sich aus den beiden 
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anderen Geraden, daB 1,00em Pb 1,18 em Fe oder 3,5 em Al entspricht. 


Diesem experimentellen Ergebnis sollen nun die verschiedenen An- 


nahmen iiber die streuenden Atombestandteile gegeniibergestellt werden. 


Bei alleiiger Streuung an den Elektronen 
der Atomschale ware fiir die Schwichung 
die Diechte dieser Elektronen maBbgebend. 
Kine leichte Uberlegung zeigt, daB diese 


r 


— +s proportional ist, wobei A das Atom- 
A 

cewicht, Z die Ordnungszahl und s das 
spezifische Gewicht des Materials bedeuten. 
Kern- 
Elektronendichte 


Bei Mitberiicksichtigung der 
elektronen wire die 
dem spezifischen Gewicht proportional 


und die Dichte der Neutronen endlich 


ist wahrscheinlich -§ proportional. 


In Tabelle 2 sind die Werte berechnet, die 
fiir die einzelnen Materialien bei gleicher 
Dicke dem Gehalt an Schalenelektronen, 
Klektronen iiberhaupt und Neutronen pro- 


portional sind. Die vorletzten drei 
Spalten geben die hieraus berechneten 


Schichtdicken an, die 1 em Pb aquivalent sind. 


Mg hy 
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Fig. 1. 


Die letzte Spalte enthalt 


die beobachteten Werte. Es ist hieraus ersichtlich, dab die Verhaltniszahlen 


fiir die berechneten aquivalenten Schichtdicken dann den beobachteten am 


nichsten kommen, wenn fiir ihre Berechnung der Gehalt an Schalen- 


elektronen zugrunde gelegt wird. Die dann noch vorhandene Abweichung 


Tabelle 2. 








Material 


M Z A 8 a=—-s b=—8 





Verhialtnis der 








Beob- 
: achtetes 
Gesamt- Schalen-| y,,_  ‘quivalentes 
elek- elek- teosion Dicken- 
tronen tronen verhiltnis 
&pp “Pb bpp pp 
sy ay by ey 





4,50 6,90 


Pb 82 207,2 11,4 
Fe 26 55,84 7,5) 3,50 4,01 
4) (19 270 2,7) 1,80 1,40 


1,000 1,000 1,000 1,00 
1,520 1 
422 | 346 |493 | 35 


1,285 1,720 1,18 
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beim Eisen liegt aber auBerhalb des MeBfehlers, der in den beobacht: 


logarithmischen Neigungen bei Blei und Eisen etwa 1°, betragt. Bein, 


Aluminium ist die Angabe ungenauer, weil der absorbierte Ultrastrahluis. 
anteil wesentlich geringer war. Dieses Material stand nur in geringere, 
Mengen zur Verfiigung, so da{b die Messungen nur bis 14em Dicke aus. 


gefiihrt werden konnten. 


Fig. 2 zeigt den Vergleich zwischen den Schwachungen durch Ph, | 


und Al, wobei Fe und Al auf Bleiiquivalente umgerechnet wurden, wid 
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zwar einmal entsprechend dem Gehalt an Schalenelektronen und das andere 
Mal unter Beriicksichtigung aller Elektronen. Fir die Jeans-Regener- 
sche Annahme, dab alle Elektronen als streuend anzusehen sind, kénnen 
wir demnach in unseren Messungen keine Stiitze finden. Andererseits 
méchten wir unser Ergebnis, daB sich aqiuvalente Dicken angenihert aus 
dem Gehalt an Schalenelektronen berechnen lassen, nicht so gedeutet 
wissen, als ob die Schwachung nur in der Schale des Atoms vor sich ginge. 
Dem widersprechen schon die aus Nebelkammerbeobachtungen u. a. be- 
kannten Zertrimmerungserscheinungen, die es uns itiberhaupt fraglich 
erscheinen lassen, ob man bei der Ultrastrahlung die Streuung als den 
normalen Schwachungsprozehb ansehen darf, besonders, da der Wellen- 
charakter der Ultrastrahlung in letzter Zeit stark in Frage gestellt wird 


Unser Ergebnis liebe sich auch durch die Annahme erkliren, daB fi 


die Schwachung solche Kernbestandteile verantwortlich sind, deren Zah! 
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«i den bisher von uns untersuchten Materialien dem Gehalt an 
Schalenelektronen proportional ist. Wir wollen durch Benutzung 
iiderer Schwaichungsmittel weiteres experimentelles Material hierzu 


beibringen. 


Der Notgemeinschaft und der Helmholtzgesellschaft haben wir fiir 
veitgehende finanzielle Férderung und Herrn Prof. Kaufmann fiir die 
Bereitstellung der Institutsmittel und sein stetes forderndes Interesse zu 


lanken. Herr cand. phys. A. Gastell war uns bei der Aufstellung der 


uinfangreichen Apparatur- und Panzeraufbauten weitgehend behilflich, 


wotir ihm ebenfalls gedankt sei. 


Kongsberg, I. Physikalisches Institut, den 15. Juni 1933. 





(Untersuchungen zur Molekularstrahlmethode aus dem 


Institut fiir Physikalische Chemie der Hamburgischen Universitat. Nr. 23.) 


Anomalien bei der spiegelnden Reflexion und Beugung 
von Molekularstrahlen an Kristallspaltflachen. I’). 


Von R. Frisch und 0. Stern in Hamburg. 
Mit 18 Abbildungen. (Kingegangen am 28. April 1933.) 


Die Reflexions- und Beugungskurven von Molekularstrahlen zeigen eigentiimliche 

scharfe Hinsattelungen, die niher untersucht wurden. Die Deutung der sehr 

charakteristischen Erscheinungen ist bisher nicht gelungen; sie diirften mit 

Adsorption der Strahlmolekiile am Kristall zusammenhingen, und ihr Studium 
laBt naheren Einblick in den Adsorptionsmechanismus erhoffen. 


Wie in friiheren Arbeiten?) gezeigt wurde, wird ein Molekularstrah| 
(He, H,), der auf eine Kristallspaltflache (z.B. LiF) trifft, von dieser 
gebeugt wie von einem Kreuzgitter. Arbeitet man mit einem nicht mono- 
chromasierten Molekularstrahl, in dem die Geschwindigkeiten der Molekiile 
nach Maxwell verteilt sind, so entspricht dem ein kontinuierliches Spektrum 
von de Broglie-Wellen; die Beugungskurve (Intensitaét als Funktion des 
seugungswinkels) sollte in diesem Sinne ein Abbild der Maxwellschen 
Geschwindigkeitsverteilung sein. Dies gilt natirlich nur, sofern die Dis- 
persion bei den in Betracht kommenden Wellenlangen annahernd konstant 
ist; das war bei der meist untersuchten Ordnung (0, + 1) bei nicht zu 
flachem Einfall hinreichend erfillt. Z. B. zeigt fiir diesen Fall die gestrichelte 
Kurve in Fig. 1 die theoretisch zu erwartende Intensitaétsverteilung (der 
hier ziemlich kleine Eimflub der Dispersion ist beriicksichtigt). Bei den 
friiheren Versuchen wurden auch immer derartige Kurven gefunden: 
kleine UnregelmaBigkeiten wurden auf Versuchsfehler geschoben. Als 
jedoch mit gréBerer Aufldsung (engeren Spalten) gearbeitet wurde, zeigten 
die Kurven systematische, durchaus reproduzierbare Abweichungen von 
der glatten Maawellform. Fig. 1 gibt ein Beispiel hierfiir. Man sieht z. B., 
dafi die gemessene Kurve bei etwa 26° eine auffallende Einsattelung (,,Delle**) 


') Die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit wurden auf der Tagung des 
Gauvereins Niedersachsen der D. Phys. Ges. in Kiel am 15. und 17. Juli 1932 
vorgetragen. Eine kurze Mitteilung erschien in den Naturwissensch. 20, 721, 1932. 

2) U.z.M. Nr. 15; I. Estermann u. O. Stern, ZS. f. Phys. 61, 95, 1930. 
O. Stern, Naturwissensch. 17, 391, 1929. 
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vigt; eine schwachere bei etwa 20°. Bei naherer Untersuchung dieser 


| nregelmaBigkeiten in den Beugungskurven ergab sich die Vermutung, 
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; upanger 
no- N\ 1kristall AchseAy 
ile Gaszutuhr ™* 
Abbildespalt, 
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les AchseAz 
ira! —_,_Messingplae 
vine Zwischenspalt Auffanger 2 
is- \ 
nt 
au Fig. 2. Zweikristallapparat. Abbildespalt, Zwischenspalt, die Auffingerkanile 
(alle 1 mm breit und 0,4mm tief), die Haltenut fiir den Ofen und die Lager- 
Ite nuten fiir die Kristallachsen wurden in die plangeschliffene Messingplatte ein- 
gefrist. Die Auffiingerkanile wurden durch (nicht gezeichnete) plangeschliffene 
er Glasplatten abgedeckt. Die schwarz gezeichnete Bohrung am Ende jedes Auf- 
: fingerkanales fiihrt nach hinten zu einem Hitzdrahtmanometer. Der Strahl, 
ell durch Ofenspalt und Abbildespalt definiert, trifft auf den 1. Kristall. Dieser 
n: kann nun um die Achse A; gedreht werden, wobei nacheinander die ver- 
schiedenen gebeugten Strahlen der Ordnung (0, +1) durch den Zwischenspalt 
ils auf den 2. Kristall fallen; hier werden sie wieder gebeugt und gelangen in 
den Auffinger 1. Bei den jetzigen Versuchen war der 2. Kristall entfernt, so 
en daB die vom 1. Kristall gebeugten Strahlen direkt in den Auffinger 2 liefen. 
On 
53 daB diese Erscheinung in Zusammenhang steht mit dem eigentiimlichen 
) , : ‘ én ‘ — F ° 
Verhalten des Reflexionsvermégens bei Drehung des Kristalls in seiner 
= Ebene, wie es bereits friiher!) beobachtet wurde. Wir haben deshalb auch 
32 die spiegelnde Reflexion naher untersucht. 
2 
0. 
1) U. zg. M. Nr. 15; I. Estermann u. O. Stern, l.c. 8S. 116. 
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I. Beugung. 


Die ersten Versuche wurden mit einem Zweikristallapparat der gleichen | 


Art ausgefiihrt, wie er zur Monochromasierung der de Brogle-Welle:! 
gedient hatte. Das Gehiuse war dasselbe: die mechanischen Teile waren 
zur Erzielung héherer Auflésung und besserer Justierbarkeit neu kon- 
struiert; Eimzelheiten siehe Fig. 2. 

Der eigentliche Zweck dieses Apparates bestand darin, die fritheren 
Versuche iiber Monochromasierung der de Broglie-Wellen durch Beugung 
mit einer verbesserten Anordnung zu wiederholen. Die Messungen ergaben 
eine Bestatigung der friiheren Versuche und sind nicht weiter publiziert 
worden. 

Wir verwendeten dann den Apparat wegen seines héheren Auflésungs- 
vermoégens zur Untersuchung der ,,Dellen‘‘ in der Beugungskurve, wobei 
der zweite Kristall entfernt war. Auf diese Weise ist Kurve Fig. 1 gemessen 
worden. Beim Arbeiten zeigte es sich, dab es sehr auf die genaue Justierung 
des Kristalls ankam: insbesondere bedingte schon eine sehr kleine Drehung 
des Kristalls in seiner Ebene eine betrichtliche Unsymmetrie beziiglich 
Intensitat der Beugungsmaxima und Lage der Dellen. Und zwar entfernt 
sich die eine Delle vom gespiegelten Strahl, wenn die dazu symmetrische 
(auf der anderen Seite vom gespiegelten Strahl) sich diesem nahert. Die 
Abhangigkeit vom Sinn der Drehung des Kristalls ist so, als ob die gebeugten 
Strahlen, die die Dellen bilden, mit dem Kristall mitgedreht wiirden. 

Es zeigte sich also, dafi dieser Apparat fiir unsere Zwecke verschiedene 
Nachteile aufwies: 

1. Die Justierung der Kristalle konnte nicht im Vakuum geandert 
werden. 

2. Da der Auffinger fest war und die Einstellung der verschiedenen 
gebeugten Strahlen durch Drehen des Kristalls um eine Hauptachse seines 
Oberflichengitters erfolgte, wurde dabei immer auch die Einfallsrichtung 
ceaindert. 

3. Der Einfallswinkel konnte bei festgehaltener Einfallsebene nicht 
variiert werden. 

Es wurde daher der in Fig. 3 dargestellte Apparat konstruiert, der 
folgende Bewegungsmdéglichkeiten aufwies: 

1. Der Kristall konnte im Vakuum in seiner Ebene gedreht werden, 


im ibrigen war seine Lage festgelegt. 


1) U.z. M. Nr. 18; 1. Estermann, R. Frischu. O. Stern, ZS. f. Phys. 73, 
348, 1931. 
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Auch der einfallende Strahl war fest; doch konnten drei verschiedene 
(ijnfallswinkel?) (11,6, 18,5 und 25,4°) benutzt werden. Zu diesem Zwecke 
aren drei Ofen in der aus der Fig. 3 ersichtlichen Weise vorgesehen (und 
»tsprechend drei Abbildespalte). Die Ofen hatten getrennte Gaszu- 


litungen, so dafi nach Belieben einer von ihnen benutzt werden konnte. 


3. Der Auffanger — ein Roéhrchen, das durch eine Rohrleitung mit 
Gelenken mit dem MeBmanometer verbunden war — konnte iiber einen 





ffngeiircan 
. < <fahmen a 


ae AchseA 


AS Rs nraubenmutter 


\ Ofenspatte WE ohravbenspinde! 
‘Buige/ 





BZ 


Aristo! 






Fig. 3. Beugungsapparat. Der Apparat wurde in ein (gestrichelt gezeichnetes) 
zylindrisches Metallgehaiuse eingesetzt, das durch die kreisformige Trennwand 
wie iiblich in Ofenraum (links) und Strahlraum geteilt wird. Beide Ri&iume 
werden getrennt durch Stahlpumpen evakuiert. Die Verschiebung des Auf- 
fingers erfolgt durch zwei (nicht gezeichnete) Schliiffe im rechten Gehiuse- 
deckel; der eine dreht die Achse A und damit den mit ihr verbundenen Auf- 
finger um diese Achse; der andere dreht die Schraubenspindel und verschiebt 
damit die Schraubenmutter und die mit ihr gekuppelte Gleitmuffe, die auf der 
Achse A gleitet und dabei durch Vermittlung eines (nur zur Hifte gezeichneten) 
Biigels den das Auffangeréhrchen tragenden Rahmen mehr oder weniger aufrichtet. 


crofen Teil der Halbkugel beliebig geschwenkt werden, wobei das Rohrehen 


stets auf den Kristall zeigte. Der Auffanger hatte zu diesem Zwecke zwei 
Bewegungsmoglichkeiten: 1. konnte er um die Achse 4A gedreht werden; 
der Betrag dieser Drehung, vom héchsten Punkt aus gerechnet, sei mit py 
bezeichnet ; 2. konnte der Winkel ? zwischen Auffangerrichtung und Achse A 
verandert werden. Fir y = -+- 90° lag der Auffanger in der Kristallebene; 
fir wy = 0 und 3 = 90° stand er senkrecht zu ihr. 


1) Unter Hinfallswinkel verstehen wir, wie bisher, immer das Komplement 
des Winkels mit dem Hinfallslot (kleiner Einfallswinkel = flacher Einfall). 
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Auf die Konstruktion der Gelenke in der Rohrleitung mag etwas 


niher eingegangen werden. Es lage an und fiir sich nahe, einfach Schlii{e 
zu verwenden; das ist aber nicht zweckmabig, weil durch die Reibung 
immer Gas frei wird. Es wurde daher eine Konstruktion entwickelt!). 


Das f&ufere Rohr ist aufgeschnitten ge- 
zeichnet. Die Abdichtung zwischen dem 
Inneren der Leitung und dem Aufenraum 
besorgt der enge (~ 0,02 mm) Luftspalt A—B. 
Zentrierung wird durch das schwach ge- 
élte Lager B—C gesichert. Die aus dem 
Lager beim Drehen frei gemachten Gas- 

mengen kinnen aus den Lichern im Aufen- 
Cu ») rohr (bei B) entweichen und gelangen nicht 
| — in die Auffingerleitung. 


Ce Fig. 4. Gelenk in der Auffingerleitung. 


& 
nanaliaaamin 











— 


bei der die beiden Teile des Gelenkes eimander nicht beriihrten, aber so 
kleinen Abstand hatten, daf{ der Strémungswiderstand dieser Undichtiv- 
keit hinreichend gro war (grof gegen den Widerstand des Auffange- 
rohrehens). Nahere Einzelheiten siehe Fig. 4. Ganz befriedigend arbeiteten 
die Gelenke nicht. Infolge des groben Strémungswiderstandes des Auf- 
fangerrOhrchens mubte der Abstand der beiden Gelenkteile sehr klein 
gewahlt werden (etwa 0,02 mm). Nun gelang es nicht, die Gelenke voll- 
stindig zentrisch auszufiihren, und beim Drehen anderte sich die Zentrierung 
und damit auch der Strémungswiderstand etwas; da er trotz des kleinen 
Abstandes immerhin nur etwa zehnmal so grob war wie der des Auffangers, 
Z hatte das zur Folge, dab 

! die Empfindlichkeit des 

Sinfallender ! Auffangers etwas von 






Gespiegalter Strah/ seiner Lage abhing. Da 


—F aber diese Unterschiede 


nur gering waren und nur 






WF langsam mit der Lage des 
a _ ee 
rae Auffangers variierten, so 
Strahlen hatten sie auf die Er- 
te gebnisse keimen merk- 
Fig. 5. i si sii ae 
lichen Einflub. 
Ergebnisse. Der Kristall wurde zunachst, wie iiblich, so ge- 


dreht, dal eme Hauptachse seines Oberflichengitters gleichnamiger 
Ionen in die Einfallsebene fiel. Der Auffanger wurde um diese Achse 


1) Eine aihnliche Konstruktion war schon frither benutzt worden (I. Ester- 
mann u. O. Stern, nicht publiziert). 
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-odreht, wobei sein Winkel mit der Achse konstant und gleich dem 


(infallswinkel bheb. Man erhalt so zu beiden Seiten des gespiegelten 


strahles die gebeugten Strah- 
len der Ordnung (0, + 1) 
s. Fig. 5). 

In Fig. 6 ist als Ordinate 
die Intensitat, als Abszisse 
der Drehwinkel y des Auf- 
fingers aufgetragen. Wie man 
sieht, hegt die ausgepragte 
Delle bei allen drei Kurven an 
derselben Stelle, p=etwa 51°, 
trotzdem dieser Stelle jedes- 
mal eine andere Wellenlange 
entspricht. Es ist also so, als 


obes eine ausgezerchnete bene 


50 - 
| 

40 185° > Finfallwinkel 
| + 16° 


8 
en 


Lntensitt (Calvanomererausschlag in cm, 








0 0 2 2 0 TS Ny w 


Fig. 6. 


vibt, die die erwaihnte Hauptachse enthalt und mit der Einfallsebene 
einen Winkel von 51° bildet!), in der die Atome den Kristall ungern verlassen. 

Wir haben nun mit diesem Apparat ebenfalls den Versuch gemacht, 
bei dem der Kristall in semer Ebene verdreht war. (Der Unterschied gegen 


8 
I 





| | 








Lntensifat Colvanamerterausschlag in cm) 
8 
| 


| | ‘ | | 4 | L i | 
-70°-60°-50°-40" -30°-20" -0" 0° +10° +20° +30" +40" +50" +60" + 


Fig. 7. Die gestrichelten Kurvenstiicke zeigen den Ejinflu6f 
einer kleinen Verdrehung (~ 2°) des Kristalls in seiner Ebene. 


vorhin ist der, dafi hier die Einfallsrichtung beim Ausmessen der Beugungs- 
kurve fest blieb.) Wie man aus Fig. 6 sieht, hat die Drehung denselben 
EinfluB wie oben: die Dellen werden ,,mitgenommen“; es sieht so aus, wie 


wenn die ,,verbotenen Ebenen‘ mit dem Kristall annahernd starr ver- 


bunden wiren. 


1) Das ist unseres Wissens keine im Kristallgitter irgendwie ausgezeichnete 


Ebene. 
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Il. Reflexion. 


Nach diesen Ergebnissen schien es uns wichtig, das Verhalten d 


gespiegelten Strahles zu untersuchen; es war zu erwarten, daB das Re- 





XLIV 





Direkter Strat 370 cm 


S§ 


| | 
S$ 8 
Aussctlag 


| 
8 








(CP sam 
Moanomefer 

















Gaszutupr 





Kristal 





Aufangespalt 

















Ld 

















Fig. 9. Reflexionsapparat. Der Apparat 
pafit in dasselbe Gehiuse wie der Beugungs- 
apparat (Fig. 3). Der Strahl lauft hier in 
der Gehiuseachse und trifft auf den Kristall, 
der um eine zum Strahl senkrechte Achse 
gedreht werden kann, so dai der Einfalls- 
winkel variiert wird; um dieselbe Achse 
kann auch der Auffiinger geschwenkt werden, 
der sich also in der Einfallsebene bewegt. 
Der Kristall kann auferdem in seiner Ebene 
gedreht sowie justiert werden, vgl. Fig. 10. 


j i rl | j j | 
-50° -40° -30 -20° -0° fF 0” 2 xX 
Orehung 
Fig. 8. 























Fig. 10. Anbringung des Kristalls. Oben der 
schraubstockartige Kristallhalter, der (siehe 
unten) in eine Schlittenfiihrung auf einer runden 
Platte eingesetzt wird. Die Platte ruht mit 
drei Fortsaitzen auf drei Blattfedern, die durch 
Drehen der drei konisch zugespitzten Schrauben 
angehoben werden kinnen; so kann der Kristal] 
geneigt und gehoben werden. Das Ganze ist 
auf einen Teller montiert, der durch Schnecken- 
trieb in seiner Ebene gedreht werden kann. 
Dadureh kénnen auch die drei Schrauben mit 
dem Schraubenzieher (unten) in Eingriff ge- 
bracht und um die erforderliche Zahl von halben 
Umdrehungen gedreht werden. 


flexionsvermOgen kleiner wird, wenn die Einfallsrichtung (und damit auch 


die Richtung des gespiegelten Strahles) in eine solche verbotene Ebene 
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zu liegen kommt. Ein Verhalten der Spiegelung im erwarteten Sinne war 
-ogar schon bei friiheren Versuchen!) gefunden worden; es war die Anderung 
des Reflexionsvermégens untersucht worden, wenn der Kristall in seiner 
bene gedreht wurde; das Ergebnis einer solchen Messung sei hier noch 
einmal wiedergegeben (Fig. 8, |. c¢., 5. 116). 

Um diese Erscheinungen genauer zu untersuchen, multe ein diesem 
Zweek angepabter Apparat gebaut werden, der es insbesondere auch ge- 
stattete, den Einfallswinkel zu varueren. Da es uns wichtig schien, gerade 
auch bei kleinen Einfallswinkeln (flachem Ejinfall) zu arbeiten, mubte 


die Halterung der Kristalle so abgeindert werden, dal keine haltenden 












| Einfallwinkel © al 
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wo f ; 
~\ 2h? / 8 
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Kurve ¥, | § 
| 7 
kurve | | BS 
} ¢ 
0-Punkt | 
tir 202 | § 





Kurve -¥0" -30" -20" -0" 0" +0" +20" +0° +407 
Fig. 11. 


Teile tiber die Oberflache hervorragten. Ferner mubte die Hohe und 
Neigung der Kristalloberfliche im Vakuum eingestellt werden kénnen, da 
eine exakte Justierung erfahrungsgema{ nur mit den Molekularstrahlen 
selbst méglich ist. Die Konstruktion des Apparates und speziell des Kristall- 
halters ist aus den Fig. 9 und 10 ersichtlich. 

Ergebnisse. Die Versuche wurden stets in folgender Weise ausgefiihrt : 
Nach Justierung des Kristalls wurde ein bestimmter Einfallswinkel ein- 
gestellt und der Auffanger in die Richtung des gespiegelten Strahles gebracht. 
Dann wurde der Kristall in seiner Ebene gedreht und die Reflexion in 
Abhiangigkeit vom Drehwinkel 7 gemessen. Fig. 11 zeigt emige der so 

1) U.z.M. Nr. 15; 1. Estermann u. O. Stern, ZS. f. Phys. 61, 95, 1930. 
Die dort diskutierte Méglichkeit, da8 die Erscheinung dadurch verursacht wird, 
daB sehr nahe am gespiegelten Strahl liegende Spektren, die durch ein Gitter 
mit groBer Gitterkonstante erzeugt werden, noch mit in den Auffiainger gelangen, 


kann durch die jetzigen Messungen als ausgeschlossen gelten; auBer vielleicht 
in einem Falle, siehe S. 440. 
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erhaltenen Kurven (Einfallswinkel € = 20, 22 und 25°). Diese Kurvey 


zeigen die Delle an der erwarteten Stelle, namlich gerade dort, wo d-r 


gespiegelte Strahl in die verbotene Ebene fallt. Um zu sehen, wie genau 


das gilt, haben wir fiir eine Reihe von Einfallswinkeln die Lage der Delle 


- genau gemessen und daraus 
| den Winkel berechnet, den 


eine Ebene, die durch div 


20} . 
| Linfallwinke/ \ \\ 7 -\eé h se 
wy 


und die Richtuny 
| C-0° des gespiegelten Strahles an 
70} Ort der Delle geht, mit der 
| XZ-Ebene bildet.  Tabelle | 
| zeigt, dafi dieser Winkel fiir 
Einfallswinkel 25° bis 
zu 10° konstant ist?); 
Einfalls- 


wi bei 





yon 
herab 
ber noch’ kleinmeren 


winkeln nimmt er zu, 


die Delle breiter und flacher 


= 


Gleichzeitig tritt eine 
auf (Fig. 12), die 


naiher an der Nullstellung liegt 


wird. 





neue Delle 


und im Gegensatz zu der 


anderen um so scharfer und 
tiefer wird, je flacher der Strahl 
einfallt. Bei sehr flachem Ein- 
fall ist die Scharfe dieser Delle 


geradezu erstaunlich, z. B. be- 
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suchten Ejinfallswinkel von 2° 











Oo 0 


0° +20 «-7'0%7" ~=— eine - Drehung des Kristalls in 


Fig. 12 seiner Ebene um 1° eine Ande- 
rung des Reflexionsvermégens 
Faktor 6. 


Apparates sicher schon eine merkliche Verflachung der Kurve: speziell 


um einen Dabei bedingt hier die endliche Auflésung des 


der Wert bei 0° diirfte in Wirklichkeit viel héher sein. Der Verdrehungs- 


') Das bedeutet in erster Niherung nichts anderes, als daB der Abstand 7 
der Delle von der Nullstellung dem Einfallswinkel ¢ proportional ist. 
iibrigens bemerkt, dab der hier gefundene Ebenenwinkel von 49° mit dem bei 
der Beugung gefundenen 
iibereinstimmt. 


Kis sel 


die genaue Messung ergibt 50° nicht genau 
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vinkel wachst bei dieser Delle nicht proportional dem Einfallswinkel; 


van kann ihr keine ,,verbotene Ebene“ zuordnen. 


Tabelle 1. 





C n y C y y 
259 32,5° 48,9° 14° 17” 49,0° 
22 27,5 48,6 10 12 48,8 
20 24,5 48,6 7 9,7 54 
18 22 49,0 4,3 8 62 





Um die Abhangigkeit der Erscheinung von der Geschwindigkeit der 
Gasmolekiile za untersuchen, wurden zunachst Versuche gemacht, bei 
denen der Ofen auf = etwa 
600° abs. geheizt wurde. Fig. 13 a 


zeigt das Ergebnis. Man sieht, 


8 
! 


dab die Kurvenform durch die 


croBere Geschwindigkeit der 





Gasmolekiile so verandert wird, 


8 
T 


als ob der Einfallswinkel ver- 


croBert ware, wihrend die Lage 





der Dellen sich nur wenig dndert. 


8 
| 
—- 


Ein EinfluB der Aristall- 


femperatur wurde nicht ge- 


Jntensitat (Galvanomererausschlag in cm) 
s 
| 
7 


funden. 
Schheblich wurden noch a ee 
einige Versuche gemacht, bei -40" -30" -20° -0" 0° +0" +20° +30°n+M0° 








denen der reflektierte Strahl Fig. 13. Einflu6B der Strahltemperatur. 


dureh Beugung an elnem Ausgezogene Kurve: Ofen bei ~ 600° abs. 
; pt ath Gestrichelte Kurve: Ofen bei Zimmertemperatur. 
zweiten Kristall spektral zer- 


legt wurde. Diese Versuche wurden mit dem eingangs erwahnten Doppel- 
kristallapparat gemacht, der zu diesem Zwecke etwas umgebaut wurde; 
der erste Kristall stand nunmehr dauernd in der spiegelnden Stellung 
(senkrecht zur Messingplatte), konnte aber in seiner Ebene gedreht werden. 


Der Einfallswinkel war allerdings damit festgelegt, zu 18,5°. 
Fig. 14 zeigt zunachst noch einmal eine Kurve ohne spektrale Zerlegung, 
die mit diesem Apparat gemessen wurde; sie stimmt mit den friiher ge- 


messenen Kurven iiberein, bis auf das Fehlen der kleinen Erhebung in der 
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Nullstellung!). Fig.14 zeigt dann einige Messungen, bei denen jewels 
der zweite Kristall in einer bestimmten Stellung festgehalten war, also 
Molekile emer bestimmten Geschwindigkeit ausgeblendet wurden. Wie 


man sieht, tritt nun auch dic 





at Stellung des zwerten Kristalls zweite Delle ( naher an der 
0 a 

ry va Pp-H Nullstellung) hervor, dic 

| nV eee Ve p-25° ohne Monochromasierung be: 





ee diesem Einfallswinkel nicht 
YW, 9-20" zu bemerken ist. Man sielit 





auch den Grund dafiir ein: 


/ 
/ 
[ 
~~ | 
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a OE TR: Soe: Boal Ihre Lage ist stark von der 





sanomererausschlag in cm) 
“ % 





‘Semen Geschwindigkeit abhangig, 
= | \ / ‘ear 
Sw! \ und zwar so, dali sie mit 
¥ \(\ [ ere a 
aS | \ | wachsender Geschwindigkeit 
s ~ (abnehmender Wellenlange) 
SS 50} Onnns 5 

von der Nullstellung fort- 

riickt. Bei der anderen 

Wy” 0" 20" -0" 0 +0" +~" +30" 40” Delle ist die Abhingigkeit 


Fig. 14. Reflexion mit spektraler Zerlegung. im selben inne, aber sehr 


viel kleiner. 





IS a ; 
S %0- = He an Nat rZl™ Versuche mit NaF und 
S$ S| \ ; nes 
SES f \. mit H,. Nimmt man als 
e5-|\ / \ me , 
SS n\- \ Vm Kristall NaF statt LiF, so 
_—" . , , 
IE ee tT erhalt man ganz ahnliche 
S 0 1° 20" 70° yg” 50° 60° y 70" 


Beugungskurven, die eben- 
Pig. 15. solehe Dellen aufweisen, nur 


etwas verschoben. Als Bel- 
Hean Nak, 5° 


Y\———, spiel siehe Fig. 15; es ist 

30} bemerkenswert, dab der re- 
~, ’ ° ‘ > 
Vv\ flektierte Strahl sehr viel 


\ - . . . , 
schwacher ist als bei Lif. 


S 





Lhfensitat 
(Galvanometerausschlagincm) 
S 


a” 30” 20" -0" 0” +h” 0” GW” wahrend die Beugungs- 
Fig. 16. maxima eher etwas starker 


1) Bei diesem Versuch war der Auffingerspalt verhailtnismaBig breit und 
kurz (0,4 x Imm), wihrend er bei den friiheren Messungen viel linger und 
schmaler war (0,2 x 2mm). Es ist daher méglich, daB bei den friiheren Mes- 
sungen der in der Anmerkung auf 8. 437 besprochene Fall vorlag, daB in der 
Nullstellung noch Beugungsspektren, die von einem Kreuzgitter mit groBer 
Gitterkonstante erzeugt werden und daher nahe am gespiegelten Strahl liegen, 
mit in den Auffiinger gelangen; das soll noch niher untersucht werden. 
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sud. Bei Variation des Einfallswinkels bleiben die Dellen auch hier an 
ihrem Platz. Auch die Reflexvonskurven an NaF zeigen ganz den gleichen 
Charakter, vgl. Fig. 16. Nak verdirbt viel rascher als Lik; wir haben 
daher nur wenig Versuche damit gemacht. 

Um die Strahlmolekiile zu variieren, wurden auch einige Versuche 
mit H, gemacht. Fig. 17 zeigt die Peugung von H, an LiF; die Delle liegt 


hei demselben Winkel, also 








, . , RY , 
ber derselben Wellenlinge wie = S°{ ty an Lif 
bel He. SIE 
, nS: | i 
Reflexionsversuche mit § 82 a 
H, an LiF ergaben Kurven S¥ 
7 ; . ; ; és 
von gleichem Typus wie bei S 
> 
' , iS 
He, nur flauer und mit Sg 0 id Fu Wp 
mehr Dellen, siehe z. B. 
~ , = 7 : Fig. 17. 
Fig. 18. Ein Versuch mit 
H, an NaF lieb keine deut- 80 : 
lichen Dellen erkennen. S fe an Lif, 15 


Eine befriedigende Deu- 
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rrrr;, + a CT eT Tt 


tung haben wir trotz langer 





ern VJ 


Bemithungen nicht finden 
kénnen, obwohl es sich um 


eine markante I[rscheinung 





—) 





handelt, die offenbar ein- 


Lntensitét{Golvaromereraussohh 
& 
S 


0 i” a A” 0 0” 420” 4H” +0" 
fachen Gesetzmabigkeiten 
folut, und von der man Fig. 18. 

daher annehmen mdéochte, dab sie durch eine einfache Theorie zu 
deuten ist. 

Kine grobmechanische Erklarung, Abblendung durch irgendwelche 
Hindernisse (Stufen auf dem Kristall, adsorbierte Fremdmolekiile oder 
dergleichen) lieB sich nicht durchfiihren. Ebenso versagte der Versuch 
einer rein wellenmabigen Deutung mit Hilfe der Form der Gitterfurchen, 
wie man schon daraus sieht, dab die Erscheinung gerade bei flachstem 
Kinfall besonders ausgepragt ist, wo die Form der Gitterfurchen gar keinen 
Kinflu{B mehr haben sollte. 


Ks scheint uns sicher, dai zur Deutung der Erscheinung die Adsorption 
von Strahlmolekiilen an der Kristalloberflache herangezogen werden mub, 
ein Vorgang, bei dem sicher die Phase, wahrscheinlich auch die Energie 
geindert wird, so dali die betreffenden Molekiile fiir die spiegelnde Reflexion 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 30 
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44? R. Frisch und O. Stern. 


bzw. Beugung ausfallen. Tatsichlich wissen wir ja, da’ die spiegelnile 
Reflexion und Beugung am deutlichsten bei dem am schwachsten adsorbivr- 
baren Helium auftritt, bei H, schon merklich schwacher ist und dany 
rapide abnimmt. Es ist wahrscheinlich, da{b auch beim Helium ein gewisser 
Teil der Strahlmolekiile adsorbiert und diffus reemittiert wird; wee Wir 
die von uns beobachtete Erscheinung erkliren wollen, so werden wir au} 
die Annahme gefiihrt, da die Adsorptionswahrscheinlichkeit eines auf. 


treffenden Molekiils in ausgeprigter Weise von seiner Richtung und Ge- 


schwindigkeit abhangt. 
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(Untersuchungen zur Molekularstrahlmethode aus dem Institut 


fir Physikalische Chemie der Hamburgischen Universitit. Nr. 25.) 
* tm) 


Anomalien bei der Reflexion und Beugung 


von Molekularstrahlen an Kristallspaltflachen. II. 
Von R. Frisch in Hamburg. 
Mit 1 Abbildungen. (Eingegangen am 20. Juni 1933.) 
Fir die vor kurzem beschriebene merkwiirdige Erscheinung, nimlich das 
\uftreten von scharfen Einsattelungen (,,Dellen*‘) in den Reflexions- und 
Beugungskurven'), wird aus den Experimenten folgende GesetzmiBigkeit ent- 
nommen: Eine Delle tritt dann auf, wenn die den Kristall verlassenden 
Molekiile bestimmte Impulskomponenten relativ zum Kristallgitter besitzen; 
und zwar kommt es bei passender Achsenwahl nur auf zwei dieser Kompo- 
nenten an, wahrend die dritte keinen Einfluf hat. 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit des gleichen Titels!) wurde eine 
merkwiirdige Erscheinung beschrieben, naimlich das Auftreten von scharfen 
Kinsattelungen (,,Dellen‘‘) in den Reflexions- und Beugungskurven bei der 
Reflexion und Beugung von Molekularstrahlen aus He (oder H,) an Lik’ 
(oder NaF). Im folgenden méchte ich auf eine Gesetzmabigkeit hinweisen, 
die sich aus diesen Versuchen hat herauslesen lassen und die méglicherweise 
den Sehliissel zur Deutung dieser Erscheinungen liefern kann. 

Die folgenden Erérterungen beziehen sich auf den hauptsachlich unter- 
suchten Fall der Beugung und Reflexion von He an LiF. In den anderen 
Fallen gelten wahrscheinlich ahnliche Gesetze, doch reichen die bisherigen 
Beobachtungen nicht aus, um das sicherzustellen. 

LiF hat ein Gitter vom NaCl-’ypus. Fir uns ist vor allem die An- 
ordnung der Ionen auf der Spaltfliche (Wiirfelfliche) wichtig; sie entspricht 
der der weifen und schwarzen Felder auf einem Schachbrett, so dal jede 
lonengattung fiir sich ein Kreuzgitter bildet, dessen Achsen den Diagonalen 
der Wiirfelflache entsprechen. Wir wahlen diese zur X- und Y-Achse; 
die Z-Achse steht dann senkrecht zur Kristallflache. 

Dellen wurden immer nur bei ziemlich spitzem Winkel zwischen der 
Strahlrichtung und der einen Gitterachse beobachtet; wir wollen diese 
immer als X-Achse bezeichnen. Dann gilt folgende Gesetzmabigkeit: 

Eine Delle tritt dann auf, wenn die den Kristall verlassenden (gespregelten 
oder gebeugten) Strahlmolekiile bestimmte Werte der Impulskomponenten 


Py und p, besitzen, wihrend es auf py, nicht ankommt. 


1) U. z. M. Nr. 23; R. Frisch u. O. Stern, ZS. f. Phys. 84, 430, 1933. 


30* 
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I. Dellen in der Beugungskurve. Betrachten wir zunichst den e »- 


fachsten Fall: Einfallsrichtung fest und in der XZ-Ebene. Dann liegoy 
die intensiven Beugungsspektren der Ordnung (0, -+ 1) zu beiden Seite 
des gespiegelten Strahls auf einem Kegel um die X-Achse (vgl. Teil I, Fig. 5), 
Wird ein Auffanger um die X-Achse gedreht, so dab er sich auf dem Keve! 
bewegt, so kann man die Intensitatsverteilung in den Beugungsspektren, 
d.h. die Intensitat als Funktion des Drehwinkels yp bestimmen.  Dics: 
,,Beugungskurve* entspricht, wie zu erwarten, im wesentlichen der Maxwell- 
verteilung im Strahl; aber sie zeigt eine ausgepragte Delle, und zwar un- 
abhangig vom Einfallswinkel immer bei y = 50°; eine zweite, schwachere 
Delle ist bei wy = 35° (vgl. Teil I, Fig. 6). 

Wir wollen nun die zugehérigen Impulskomponenten berechnen. Die 
Wellenlange eines gebeugten Strahles finden wir aus der Beugungsgleichung 
A= |d-cosB| (6 = Winkel des gebeugten Strahls mit der Y-Achse). 
Als Evnheit des Impulses wahlen wir den Impuls, der emer Wellenlange gleich 
der Gitterkonstante d des Oberflachengitters gleichnamiger Ionen entspricht, 
also den Impuls h/d. Dann gehért zu einer Wellenlange A der Impuls d//: 
der Impuls der Atome in einem gebeugten Strahl wird p = 1/cos B. Die 
Komponente p, = p- cos f wird daher gleich 1, fiir alle gebeugten Strahlen 
und unabhangig vom Einfallswinkel. Die Komponente p, finden wir gleich 
Py: cotg y = cotg y, also ebenfalls unabhangig vom Einfallswinkel. Nur 
die dritte Komponente p, haingt auber von y auch vom Einfallswinkel « 
ab (p, = cotga/sin y); dali die Delle unabhangig von « stets bei demselben y 
auftritt, entspricht unserer Behauptung, daf es nicht auf p, ankommt, 
sondern nur auf p, und p,. 

Ks wurden dann auch Beugungskurven ausgemessen, wenn der Kristal! 
in seiner Ebene verdreht war, also die Einfallsebene nicht mit der XZ-Ebene 
zusammenfiel. Die Beugungskurve wird dabei unsymmetrisch, die Dellen 
riicken auf der einen Seite nach gréBeren, auf der anderen Seite nach 
kleineren Werten von y (L., Fig. 7). Sodann wurden fiir jede beobachtete 
Delle die drei Impulskomponenten p,, p, und p, der Molekiile im gebeugten 
Strahl berechnet. Die so gefundenen Werte sind (als schwarze Punkte) 
in das p,-p,-Diagramm Fig. 1 eingetragen; der Wert von p, ist neben 
jeden Punkt dazugeschrieben. 

Wie man sieht, ordnen sich die Punkte zu zwei Kurven. DaB es nicht 
auf p, ankommt, wird bestens bestatigt: Punkte mit sehr verschiedenen p, 
fiigen sich glatt in eine Kurve. 

[1]. Dellen ber der spregelnden Reflexion. Dreht man den Kristall in 


seiner Kbene, so zeigt die ,,Reflexionskurve” (Intensitait des gespiegelten 
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strahls als Funktion des Drehwinkels) ebenfalls ausgepragte ,,Dellen“ 
vgl. Teil I, Fig. 11 und 12). Wegen der Maxwellverteilung kann man nicht 
von einem bestimmten Impuls der reflektierten Atome sprechen (bei der 
Reflexion findet ja nicht, wie bei der Beugung, eine spektrale Zerlegung 
statt); dadurch wird die Priifung unserer Gesetzmabigkeit erschwert. Um 
diese Schwierigkeit zu um- 


7tz| 


cehen, kénnen wir die Mes- 45+ 4,0 





sungen nut Strahlen einheit- 
licher Geschwindigkeit her- 
anziehen (vgl. Teil I). Bei gl 
diesen Messungen wurden die = / 
Strahlen nach der Reflexion 
durch Beugung an eimem 
zweiten Kristall ,monochro- {~ 
masiert’*. Aus der Lage der + 


so gefundenen Reflexions- 








dellen in Verbindung mit der = |_| a 7 
aus dem Beugungswinkel Fig. 1. 

berechneten Wellenlange 

wurden wiederum, wie oben, die Impulskomponenten berechnet und in 
das Diagramm Fig. 1 eingetragen (als leere Kreise). Wie man sieht, 
liegen sie offenbar auf denselben Kurven, wie die aus den Bengungsdellen 
ermittelten Punkte. 

Damit ist gezeigt, dab tatsichlich die beugungsdellen und die Reflexions- 
dellen derselben Gesetzmabigkeit folgen. Gleichzeitig kOnnen wir aber jetzt 
begrimden, warum wir immer die Impulskomponenten der den Kristall 
rerlassenden Molekiile berechnet haben. Wiirden wir namlich statt dessen 
die der auftreffenden Molekiile nehmen, so wiirde das bei der Spiegelung 
keinen Unterschied machen (abgesehen vom Vorzeichen), wohl aber bei 
der Beugung, so dab die Einheitlichkeit verlorenginge. 

lm folgenden méchte ich zeigen, wie sich einige charakteristische Ziige 
der Reflexionsdellen aus unserer Gesetzmabigkeit bei Beriicksichtigung der 
Maxwellverteilung einfach erklaren lassen. 

1. Temperatureinfluf. Heizt man den Ofenspalt von 7, auf T%,, so 
vergroBert man dadurch alle im Strahl vertretenen Geschwindigkeiten um 


den Faktor |) T,/T,- 


(vgl. Teil I, Fig. 13). Dieselbe Veranderung sollten wir erwarten, wenn wir, 


Die Form der Reflexionskurve wird dabei veraindert 


anstatt den Ofenspalt zu heizen, den Einfallswinkel ¢ (genau genommen sin ¢) 


um denselben Faktor vergréBern, und ebenso alle Werte von 7 (genau genom- 
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men sin 7 cos ¢) vergrébern, d.h. den AbszissenmaBstab in diesem Verhiltyis 


verkiirzen. Denn dadurch werden die Impulskomponenten p, = p siny cos ¢ 


und p, = psin€ in derselben Weise gedindert wie durch die Heizung des 


Strahles, und auf p, kommt es ja nicht an. Tatsichlich wurde in Teil | 
darauf hingewiesen, dali durch Heizung des Strahles die Reflexionskury 
ihre Form in ahnlicher Weise andert, wie wenn der Einfall steiler wird. 
der Abstand der Dellen sich aber nicht wesentlich andert, wahrend er bei 


Vergréberung des Einfallswinkels zunimmt. 


2. Verschiedene Schirfe der Dellen; die .,verbotene Ebene. Die wirklich 
gemessene Delle setzt sich aus unendlich vielen Dellen zusammen, die den 
verschiedenen im Strahl vertretenen Geschwindigkeiten entsprechen. Eine 
scharfe Delle wird dann zustandekommen, wenn die Lage nur wenig von 


Kon- 


stante Lage bedeutet konstantes Verhaltnis der Impulskomponenten: 


der Geschwindigkeit (im Bereich der Maxwellverteilung) abhangt. 


wenn py p, grober wird, riickt die Delle nach auBben (nach gréBeren Werten 
von 7). Durehlaufen wir nun den rechten Kurvenzweig in Fig. 1 von unten 
nach oben, so wandert die Delle erst nach innen, bleibt dann stehen und 
bewegt sich wieder nach auben. Aus der Uberlagerung all dieser Dellen 
ergibt sich also eine aulen verlaufende, innen scharf begrenzte ,,Bande", 
deren Kante immer demselben Wert von p, und p, entspricht, namlich dei 
Bertthrungspunkt der durch den Ursprung an die Kurve gelegten Tangente. 
Das ist die Erklirung fiir die Tatsache (Teil I), daB die Delle dann 
auftritt, wenn der Strahl in eine Ebene zu liegen kommt, die durch die 
X-Achse geht und mit der XZ-Ebene einen Winkel von 49° einschlieBt. In 
dieser Icbene mul namlich jeder Strahl liegen, in dem die Molekiile Impuls- 
komponenten p, und p, entsprechend dem oben genannten Berithrungspunkt 
haben, da seine Verbindung mit dem Ursprung einen Winkel von 49° mit 
der p,-Achse bildet. Die nahe Ubereinstimmung dieses Winkels mit dem 
bei der Beugung auftretenden Winkel von 50°, dem Winkel zwischen der 
p.-Achse und der Verbindungslinie des Ursprungs mit dem Punkt p, = | 
des rechten Kurvenzweiges, ist im Grunde genommen ein Zufall. 

Geht man zu immer kleineren Einfallswinkeln, so entspricht schlieBlich 
dem p, des Berihrungspunktes ein so groBer Wert des Gesamtimpulses, 
dab nur noch wenig so rasche Molekiile vorkommen. Die Delle liegt dann 
bei gréberem 7), als der verbotenen Ebene entsprechen wiirde, und wird 
unscharf, genau wie es nach dem Verlauf der Impulskurve zu erwarten ist. 


In dhnlicher Weise kann man auch das Verhalten der anderen Delle 


(linker Kurvenzweig) diskutieren. 
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SchluB. Es liegt also offenbar folgender Sachverhalt vor: Wenn die 
an einer LiF -Spaltflache spiegelnd reflektierten oder gebeugten He-Atome 
die Kristallflache so verlassen, dab ihre Inpulskomponenten, bezogen auf 
das Oberflachengitter, bestimmte ,,verbotene’*’ Werte haben, so wird ein 
Teil von ihnen zuriickgehalten (oder abgelenkt). Es liegt nahe, anzunehmen 

l'eil I), dab diese Atome adsorbiert und nach sehr kurzer Adsorptionszeit 
He wird ja nur schwach adsorbiert) wieder in beliebiger Richtung re- 
emittiert werden. Es ware also dann so, dafi solche Atome besonders leicht 
adsorbiert werden, die vim Begriffe sind, den Kristall mit bestimmter Richtung 
und Geschwindigkeit zu verlassen. Eine Deutungsmoéglichkeit fiir ein solches 
Verhalten ware vielleicht folgende: Die adsorbierten Atome, die sich in 
dem zweifach periodischen Kraftfeld der Kristalloberfliche bewegen, sind 
gequantelt (Aahnlich wie die Elektronen im Metallgitter). Dann kann es 
sein, da der Ubergang aus dem freien in den adsorbierten Zustand dann 
besonders wahrscheinlich ist, wenn das Atom vor dem Ubergang eine ge- 
eignete Richtung und Geschwindigkeit hat. Diese Hypothese scheint 
einige Ziige des Phanomens wiedergeben zu kénnen; doch st6Lt sie auch 
auf allerlei Schwierigkeiten und hat sich bisher nicht richtig durchfiihren 
lassen. 

Weitere Messungen zwecks genauer Priifung der obigen Gesetzmabigkeit 
und Festlegung der verbotenen Impulswerte iiber einen gréBberen Bereich 
und fiir andere Kristalle und Gase sind in Vorbereitung. Auch soll versucht 
werden, Quantitatives iiber die wahre Breite und Tiefe der Dellen zu er- 


mitteln. 


Zusatz bei der Korrektur. Nach neuen Messungen, bei denen der ein- 
fallende Strahl bewegt wurde, tritt eine Delle in der Beugungskurve auch 
dann auf, wenn nicht der gebeugte, sondern der auftreffende Strahl ver- 
botene Impulskomponenten erhalt. Damit fallt die Auszeichnung der den 
Kristall verlassenden Molekiile vor den auftreffenden fort. Das wesentliche 
Ergebnis der vorstehenden Arbeit, namlichdaB esaufdie Impulskomponenten 


ankommt, und zwar nur auf zwei von ihnen, bleibt unberiihrt. 
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Weitere Beitrage zur theoretischen Optik 
des Wasserstoffmolekils. 


Von Bernhard Mrowka in Kénigsberg i. Pr. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 22. Mai 1933.) 


Auf Grund einer Berechnung der Polarisierbarkeiten des H,-Molekiils fiir ver- 
schiedene Kernabstiinde wird der Kinfluf der Kernverschmierung (Nullpunkts- 
bewegung) auf die mittlere Polarisierbarkeit und den Depolarisationsgrad 
berechnet. Ferner werden die Intensitiiten aller Ramanlinien bei H, angegeben. 
Daraufhin libt sich der Depolarisationsgrad unter Beriicksichtigung des Raman- 
effektes berechnen. Er ergibt sich um etwa 16%, gréBer als unter Annahme 
von festgehaltenen Kernen. Zum Schlu8 werden die optischen Polarisier- 
barkeiten sowie der Brechungsindex in Abhangigkeit von der Wellenlinge 
angegeben. 

In einer friiheren Arbeit des Verfassers!) wurde die Polarisierbarkeit 
des Wasserstoffmolekiils, d.h. das vom elektrischen Felde 1 induzierte 
elektrische Moment, wellenmechanisch berechnet. Das auBere Feld wurde 
als Stérung des bekannten Heitler-Londonschen Wasserstoffmolekiil- 
modells aufgefabt und die Stérungsrechnung bis zur ersten Naherung durch- 
gefiihrt. In das Resultat geht auber universellen Konstanten zunachst 
noch der Kernabstand beider Atome ein. 

Dieser ist seinerseits auch wieder nur von universellen Konstanten 
abhingig und ist aus der Forderung minimaler potentieller Energie bereits 
von Heitler-London?) und Sugiura®), am genauesten wohl aber von 
Hylleraas*) ermittelt worden. Wir haben daher den von Hylleraas 
angegebenen Wert Ry = 1,35 a9 (ag = erster Bohrscher Wasserstoffradius) 
unserer Berechnung der Polarisierbarkeit zugrundegelegt. 

Im Anschlufi an diese Ausfihrungen taucht erstens die Frage auf, 
ob unser Resultat wesentlich von dem numerischen Wert des Kern- 
abstandes Ry abhangt. Es kénnte namlich R, trotz aller Sorgfalt doch 
noch nicht geniigend genau berechnet sein, denn spektroskopisch ist 
R, = 1,42 a) gefunden worden. Auber dem Naherungscharakter der Be- 
rechnung ist als Grund fiir diese Abweichung wohl noch anzugeben, dab 
hierbei die zeitliche Konstanz des Kernabstandes vorausgesetzt wurde. 
Das entspricht aber nicht der Wirklichkeit, denn selbst in den stationaren 


Zustiinden des Molekiils ist die Lage der beiden Atomkerne, also auch der 


) B. Mrowka, ZS. f. Phys. 76, 300, 1932. 

2) W. Heitler u. F. London, ebenda 44, 455, 1927. 
3) Y. Sugiura. ebenda 45, 484. 1927. 

4) Kk. A. Hylleraas, ebenda 71, 739, 1931. 
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Kernabstand f, nicht wohldefiniert und konstant gleich 2), sondern wegen 
der wellenmechanischen Unbestinmtheit der Kernkoordinaten kommen 
alle méglichen RK gemab der yp w-Statistik vor. 

So schien es zweitens von Interesse, die mittlere Polarisierbarkeit, 
die optische Anisotropie und den Depolarisationsgrad der molekularen 
Lichtzerstreuung — lauter Grében, die nach unseren friiheren Berechnungen 
vom Kernabstand R abhingen — nunmehr unter Berticksichtigung der 


‘ 


.. Kernverschmierung, wie wir im Verlauf dieser Arbeit kurz sagen wollen, 
neu zu berechnen. MHierzu wird man die Polarisierbarkeit als Funktion 
des Kernabstandes R in der Nahe des Gleichgewichtsabstandes I, als 
Taylorreihe darstellen, also (0y/0 R) p— pr, und (y/0 h*),_», berechnen. 

Aus der Kenntnis von dy/OR ergibt sich noch die Méglichkeit, die 
Intensitaten aller Ramanlimien zu berechnen, worauf im § 3 eingegangen 
wird. AnschlieBend daran laBt sich auch der Depolarisationsgrad unter 
Beriicksichtigung des Ramaneffektes theoretisch angeben. 

Im Schlubkapitel werden wir die Dispersionsformel fiir H, theoretisch 
berechnen und dabei zeigen, dai unsere bisherigen Rechnungen, welche 
wir einfachheitshalber immer nur mit den statischen Polarisierbarkeiten 
durchfiihrten, nur unwesentlich andere Resultate ergeben wiirden, wenn 
wir statt dessen mit den optischen Polarisierbarkeiten rechneten, wie es 
eigentlich geschehen miibte. 

Besonders zu betonen ist ferner noch, dah wir, wie bereits friher, 
alle Daten rein theoretisch im Rahmen der Wellenmechanik, d. h. nur aus 
den universellen Konstanten e, m, h, ¢ ohne Zuhilfenahme anderer em- 
pirischer GréBen, berechnen wollen. 

$1. Berechnung der Polarisierbarkeit unter Beriicksichtiqgung der ,,Kern- 
verschmierung*. Eine direkte Berechnung von 0y/0R und 0?y/d R® aus dem 
in der friiheren Arbeit erhaltenen allgemeinen Ausdruck fiir die Polarisier- 
barkeit durch Differentiation ist wegen der Kompliziertheit der Formel 
ziemlich umstindlich und wenig empfehlenswert, zumal das Resultat doch 
immer nur eine erste Naherung darstellt. Wir haben daher den einfacheren 
Weg gewahlt und die Polarisierbarkeit fiir verschiedene Kernabstinde 
einzeln ausgerechnet. Es ergab sich fiir die Polarisierbarkeiten y, = y, 
senkrecht und y, parallel zur Kernverbindungslinie : 


Tabelle 1. 





Riao | 1,00 1,30 1,35 1,40 1,50 2,00 
Ye= Yy|| 7,82 8,60 8,49 8,84 8,99 9,89 - 10-25 em3 
Ys 6,44 6,19 6,14 6,21 5,99 5,33 - 10-25 em3 
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Diese Werte wurden dann durch eine Potenzreihe derart approximiert, 
dab die Reihe fir R/a, = 1,00, 1,50 und 2,00 genau mit den berechnetei 
Zahlen iibereinstimmte. Man sieht aus den 





10 as é' . 
| Pa Diagramm (Fig. 1), dai diese Kurven auch 
7 1 die tibrigen der berechneten Werte geniigend 


annihern und die Polarisierbarkeiten in der 


, 
t } se Nahe von Ry, ziemlich glatt verlaufen. Dic 
N | el Ne 0 / pic ° l 
wo 5 t { ; “ ; . : ; 
8 geringen Schwankungen sind durch die um- 
® 


| fangreichen numerischen Rechnungen bedingt 
| und geben gleichzeitig einen ungefahren Anhalts- 
| 


punkt fiir die Genauigkeit der ganzenBerechnung. 














0 ; 2 Die Polarisierbarkeiten y, und y, werden 
i— dann im Bereich von R/ayg=1,00 bis 2,00 
Fig. 1. dargestellt durch: 
R R 
Yo = Yy = |467 + 8,69 — — 0,54 =) 10-25 om’, 
0 0 
R R? R 
y, = 12,57 + 9,12 — — 6,68 — + 1,88 —!. 10-5 em’, 
\ A, a? a: | 
Hieraus folgt durch Differentiation: 
OY,’ 10-25 Oy 10-25 
(33 aa. ( 2) ——: 
0 R/p=1,350¢ ay 0 R*/p =, 1B ag as 
dy, 10 —25 2 10-25 
( ‘ 4 = — |, 95. ——, ¢ = - 2,08 - 2 : 
0 Ri R = 1,35a9 ay 0 R R = 1,359 ay 


Die Polarisierbarkeit senkrecht zur Kernverbindungslinie nimmt also 
mit wachsendem # zu, parallel dazu dagegen ab. Erst bei gréBeren Kern- 
abstinden wird sie wieder gréBer und geht fiir R — co in die Polarisier- 
barkeit zweier Wasserstoffatome y, = y, = y, = 10,46- 10-5 cm? iiber. 


R—R 
Bedeutet gq = ° die Elongation der Kerne aus der Ruhelage, 
7 
0 
also die Schwingungsamplitude, so wird die Polarisierbarkeit als Taylorreihe 


gegeben durch: 


rt 


a) 


y, = y, = 18,49 + 2,28 q — 1,08 


 f. cy | 


| -10—*5 cm’, 


bo | 


ne 
te 


y, = 16.14 — 1,95q —2, 


42 | 


os I. 10~- 25 em?. 


bo| 


Wegen der ,,Kernverschmierung™ gibt es nun fiir q und damit also auch 


fiir die Polarisierbarkeiten alle médglichen Werte, so dali man nur einen 
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wellenmeehanischen Mittelwert der Polarisierbarkeiten beobachten kann, 
der jetzt berechnet werden soll. 


Die Mittelwertbildung erstreckt sich nur auf die Amplituden q. Wir 
kOnnen die Kerne nut guter Naherung als harmonisch gebunden betrachten 
und die Resultate der wellenmechanischen Theorie des Oszillators!) be- 
nutzen. Fir Oszillatoren in stationéren Zustinden ist 


» e Pa — ° (2 n a 1) h 
Gun = | Gd Yn Wn dq = 0, Qn _—— | q° Wn Yn d ;™= 4amo ag . 
_ J 0 ) 
Bei strahlenden QOszillatoren ist zwar 


[avn Yn i dq = 0, 

dann ist aber noch ein Zeitfaktor e?’°! vorhanden, so daf die zeitliche 
‘ , — ae = . 2. = P .. . . 
Mittelung Gann—1= 0 ergibt (| d? Yn WY, —,4q ist gleich 0). 

AuBerdem ist dann noch iiber alle Energiestufen zu mutteln, bei 

Annahme einer Maxwell-Boltzmannschen Verteilung also 








>) hvo ; ~) 
a. dae y 
mae+ie FF. 
q? i h n=0 
4am, a) S nro (n ++) 
e 
n= 0 
h z= 7 
~ 42mo,a2 =e | 
v 00 ar 
kT —] 


Setzt man fir h, m, k, wy = 22% die Zahlenwerte ein [vy nach 
Hylleraas?) = 1,27- 10sec"), so ist: 





p= 1,405-10-2) 2 _ 44h. 
& —1 | 


Fir die wegen der Kernverschmierung gemittelten Polarisierbarkeiten 
erhalten wir damit: 


r) AJ ° led : { 2 
Ye = Vy = 8,49 — 0,758 - 10 = ‘+ | 


b J 
e T-—] | 


Ve a 6,14 = 1,46 - 10-? ) a ee 1 


ce «sf | 


1) Z. B. bei A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, Wellenmech. 
Ereidinzungsband, Braunschweig 1929. 


in 10-25 em’. 


(Die Forme! fiir q?, ergibt sich am 


einfachsten aus denen fiir qn, m durch Matrizenmultiplikation. ) 
2) A.a. O. 
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Wie sich aus der Ableitung dieser Ausdriicke ergibt, bedeutet der erst. 
Summand in der Klammer den Einflu®B der Kernverschmierung in de), 
angeregten Zustinden. Der zweite Summand riihrt von der Nullpunkt. 
bewegung her und entspricht der stationiren Grundschwingung. Man siel 
ferner, dali in dem Gebiet niedriger T'emperaturen bis zu 1000° abs. di: 
Kernverschmierung in den angeregten Zustinden im Verhaltnis zur Null- 
punktsbewegung nichts ausmacht. In diesem der Messung allein zugane- 
lichen Temperaturbereich bleibt also die Polarisierbarkeit beziiglich der 
Temperatur konstant, allerdings fallt sie etwas niedriger aus als ohne 
Beriicksichtigung der Nullpunktsbewegung. Es ist dann: 

V2 = Yy = 8,48- 10-* cm, 


y, = 6,13 - 10-5 em. 


Jn ty, + 
a z ; i i 
_ ? ‘* __** ergibt sich somit zu 


3 


~ 





Die mittlere Polarisierbarkeit 4 


ar — 


: ee — a ae — 25 3 
Y= 3 (Ye tPy te) = 1,10-10-*% cm’, 
und die optische Anisotropie zu: 
Ye — Ps = 2,86- 10-75 em’, 


Diese Werte sind an Stelle der in der friiheren Arbeit berechneten (8,49, 
6,14, 7.71 und 2,35) zu setzen. Die Korrektionen gegeniiber der friiheren 
Berechnung nut festgehaltenen Kernen sind allerdings ganz gering und 
liegen noch unter 1°,, also bestimmt innerhalb der Unsicherheit, die durch 


den Naherungscharakter der ganzen Rechnung bedingt ist. 


Zusamunentfassend ist also zu bemerken, dab die Kernverschmierung, 
insbesondere die Nullpunktsbewegung die mittlere Polarisierbarkeit bei H, 
praktisch fast ungedndert lassen. Gleiches gilt fiir die optische Anisotropie. 
Trotzdem miissen wir die Frage stellen, ob das auch mit dem Depolari- 


sationsgrad der Fall ist. 


§ 2. Berechnung des Depolarisationsgrades unter  Beriicksichtigung 


der Kernverschmierung. Fallt unpolarisiertes Licht in der z-Richtung 
auf ein Gas, so beobachtet man in einer dazu senkrechten y-Richtung 
gestreutes Licht. Mittels eines Nicols kann man dieses in zwei Komponenten 


zerlegen: in eine, die in der z-Richtung schwingt, und in eine dazu senk- 


rechte, deren Schwingung in der z-Richtung erfolet. 
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Fir die betreffenden Intensitaéten J, und J, gilt!) bis auf einen kon- 
stanten Faktor nach der klassischen Theorie: 
9 
— 
ai 2 
J, aa (Yo V2) ’ 


15 


di . 1 Pi as 


— 3 
45 | 3 J +70. Va) | 


Das Verhiltnis dieser beiden Intensitaéten bezeichnet man als Depolari- 
sationsgrad. 

Um die Einwirkung der Kernverschmierung auf den Depolarisations- 
crad zu untersuchen, stellen wir die Intensitaiten J, und J,, die ja tiber die 
Polarisierbarkeiten vom Kernabstand abhingig sind, analog zum vorigen 
Paragraphen als ‘Taylorreihe dar und berechnen den Mittelwert, den man 
beobachtet. Also 


Jem dos + (Seo gg 1 * (Sioa ge 


und entsprechend fiir J,. 
Die Ableitungen 0J/0 R und 0? J /d R? ergeben sich durch Differentiation 
der obigen Formeln. Setzt man dann die numerischen Werte aus §1 fiir 
y, OvV/OR und 0?y/0 RK? ein, so folgt: 
45 J, = 33,1 + 87 q?, 
45 J, = 2709 





$42 q?. 


Nach § 1 ist der Mittelwert q? in dem Tem:peraturbereich von 0 bis 1000° abs. 
von der Temperatur unabhangig, namlich: 


Db'd? 


q? = 1,405 - 107°. 
Fir den Depolarisationsgrad folgt hieraus 


hat ihn 
J, - 
wobei A, den Depolarisationsgrad ohne Beriicksichtigung der Kernver- 
schmierung bezeichnet und den Wert Ay = 1,15% hat?). 
Die Kernverschnierung, und zwar im wesentlichen die Nullpunkts- 
bewegung, dindert also den Depolarisationsgrad um etwa 4° seines Wertes, 
und man miibte daher A = 1,19% ~ 1,2% beobachten. 


) Z. B. Artikel von R. Gans, Lichtzerstreuung in Wien-Harms, Handb. 
d. Experimentalphys, Bd. 19, 8. 385. 
2) Nach unserer friiheren Berechnung (a. a. O.). 
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Auf die Tatsache, dafi man in Wirklichkeit etwa das Doppelte gemesse, 
hat, ist in der friiheren Arbeit!) schon hingewiesen worden. Wir verweisen 
auf die dort gegebene Diskussion. 

Kine noch korrektere Berechnung ergibt sich durch die Beriicksichtiguny 
des Ramaneffektes. 

§ 3. Die Intensitdten aller Ramanlinien und der [influp des Raman- 
effektes auf den Depolarisationsgrad. Das Wesen des Ramaneffektes bestelit 
darin, dafi nicht nur Licht mit der einfallenden Frequenz vy, sondern auch 
solches mit verinderten Frequenzen gestreut wird, und er ist sowohl nach 
klassischen Methoden?) als auch wellenmechanisch*) theoretisch untersucht 
worden. Beide Behandlungsweisen kommen zum gleichen Ergebnis, solange 
es sich um Molekile mit groben Tragheitsmomenten handelt. Dagegen 
gibt bei Molekiilen nit kleinem Tragheitsmoment, wie etwa bei H,, die 
klassische Theorie die Tatsachen nicht richtig wieder, weil die Richtungs- 
quantelung und das Auftreten von Ortho- und Paramolekilen klassisch 
unverstindlich ist. Wir wenden deshalb von vornherein die quanten- 
mechanisch abgeleiteten Formeln von Manneback*) an. Zuvor wieder- 
holen wir noch ganz kurz den Tatbestand, wie er bei H, vorliegt. 

Jede Ramanlinie entspricht einer ganz bestimmten Anderung der 
Oszillations- und Rotationsquantenzahl des Molekiils. Bezeichnet man die 
Oszillationsquantenzahl mit n, die Rotationsquantenzahl mit 7, so entstehen 
Ramanlinien be: folgenden Quantenspriingen: 

1. n und j bleiben ungedndert (n > n, j ~})). Diesen Ubergangen 
kommt die Frequenz yv des eingestrahlten Lichtes zu (Rayleighlinie). 

2. n bleibt ungeandert, 7 wachst um 2 (n > n, 7 >7 + 2). Die ent- 


sprechenden Frequenzen sind » — (4) + 6) (J = Tragheitsmoment). 


827 J 
Diese Linien bilden den sogenannten IP R-Zweig. 


3. n bleibt ungeandert, ) nimmt um 2 ab (n >n, 7 >7—2). Die 


Frequenzen sind » + (4)—-2). Die Linien bilden den P P-Zweig. 


82° J 
Die beiden Zweige (2. und 3.) nennt man Rotationsfeinstruktur der Rayleigh- 
linie (1.). 

4. n indert sich um -- 1,7 bleibt ungedindert. Diese Linien nennt man 


Ramanschwingungslinien. Bei Wasserstoff ist nur beobachtbar: (n = 0 — 1, 


1) A.a. QO. 

2) Z. B. bei G. Placzek, Leipziger Vortrige 1931, S$. 71; S. Bhaga- 
vantam, Ind. Journ. of Phys. 6, 319, 331, 1931. 

3) C. Manneback, ZS. f. Phys. 62, 224, 1930; 65, 547, 1930. 

$) A.a. O. 
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- 7). Ferner fallen dort die Linien mit verschiedenen ) nicht mehr zu- 
immen, sondern haben lauter dicht benachbarte Frequenzen. Sie bilden 


ion QQ-Zweig der Ramanschwingungslinie. 


5. (n = 01,7 ~7 +2). RR-Zweig der Ramanschwingungslinie. 
6. (n= 0>1,) >)7—2). PP-Zweig der Ramanschwingungslinie. 


Diese beiden Zweige bilden die Rotationsfeinstruktur der Ramanschwingungs- 
lime. 

Die weiteren Einzelheiten beziiglich der Frequenzen interessieren 
uns 1m Rahmen des Themas nicht, es bleibt nur zu bemerken, dal die 
Frequenzen von Rasetti!) und spiter von Bhagavantam?) in bester 
[bereinstimmung mit der Theorie gemessen sind. 

Fir die Intensitaéten der einzelnen Linien hat Manneback allgemeine 
Formeln angegeben, die trotz einer spiiteren Berichtigung?) immer noch 
einen Druckfehler enthalten, worauf kiirzlich Plaezek und Teller?) 
hinwiesen. Durch nochmalige Berechnung der Quadrate der Momente 
auf Grund von Mannebacks Formeln (35) bis (41) und Mittelung tiber 
die dort vorkommenden Quantenzahlen m lassen sich Mannebacks 
Formeln tatsichlich mit den von Placzek und Teller anders berechneten 
identifizieren. Wir schreiben die nunmehr endgiiltig berichtigten Intensitits- 
formeln noch ganz kurz hin: 

Fallt linear polarisiertes Licht in der z-Richtung ein, und beobachtet 
man in der dazu senkrechten Richtung y die Intensitiaiten der Schwingungen 
parallel zur z- und z-Richtung, so gilt fiir die Intensitaten J, und J, der 


Ramanrotationslinien bis auf eimen konstanten Faktor: 


: 1 ¢+5DG6+)) ,. ne 
ge = (y,—y,)?-— — - fir n>n, 7>7+2, 
(Ye) 10 (27 + 8) (27 +1) — 


—e 


5 (2) —1) 2j +8) 
ae en ) (7 —1) 


Me "10 @j—N) I+) 
> Pp 4 > 
ig = | hae 


fir n>n, 7 >)—2, 


fir n>n, 7>)74+2, 


3 
Day y\2 4 P . 
°° = (Ze) nae ee fir m—>n, )—>}), 
3 3 
PP 4 PP i . . 9 
Ee = at fir nm—+>n, 7 >)—2. 
1) F. Rasetti, Phys. Rev. (2) 34, 367, 1929. 
2) A.a. O. 
3) A. a. QO. 


4) G. Placzek u. E. Teller, ZS. f. Phys. 81, 209, 1933. 
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Hierin bedeuten vy... yv. die Polarisierbarkeiten senkrecht 


Yor Vz und = parall.| 


zur Kernverbindungslinie. 
Fiir die Ramanschwingungslinien mit ihrer Feinstruktur ist in diese: 
Formeln zu setzen: 


os ."s 
Y. PR cee Sinbs 20 
(55), Ro ‘| 82° Jy, aad , 


und analog fiir y,. (My = Gleichgewichtsabstand der Kerne, J = Trigheits- 


moment senkrecht zur WKernverbindungslinie, 
Kernschwingung.) 
R, = 1,85 a, ferner daraus J = 4,28-10-"¢em? und 
nach Hylleraas (a.a.O.): vg = 1,265- 10" sec. 


Da die obigen Formeln nur fiir die Intensitaten eines Molekiils gelten 


angenommen, 


und die Gesamtintensitat der Molekiilzahl] in dem betreffenden Ausgangs- 





zustand proportional ist, mu man noch mit dieser multiplizieren. Nach 
_E(n,j) 
dem Maxwell-Boltzmannschen Verteilungsgesetz also mit g-e *7 , 
wobei 
1 2 
E (n,7) = hy (n —j)-+ Pg +1 
) (M+ o) + ga710 47) 


die Energie im Zustand n, ) ist. Der Gewichtsfaktor g ist nach der Quanten- 
theorie gleich g = p;-(27 +1), und zwar ist wegen der verschiedenen 
statistischen Gewichte der Zustaénde mit geradem und ungeradem ; (Para- 
und Orthowasserstoff) zu setzen: 


oo 8 fr 7 = i, 65... 
pi =1 far j =0, 2, 4 
Wir haben ferner alle Intensitaten fiir natiirliches Primiarlicht berechnet, 
die sich aus den obigen Formeln so ergeben: 
J, = 3 I,, 
J, =1,+1,. 
In den Tabellen geben wir alle Intensitaten in Tausendsteln der Intensitat 
der Rayleighlinie an. 
Um mit den Messungen vergleichen zu kénnen, haben wir als ‘iem- 
Diese Zahl 


ist als Angabe der Versuchsbedingungen natiirlich eine unvermeidliche 


peratur 300° abs., also etwa Zimmertemperatur angenommen. 


nichtuniverselle Konstante, die im Resultat vorkommen muf. 
Das Ergebnis der Intensitatsberechnungen aus unseren y,, y,, 0y,/0 Rf, 


dy./0 R ist in den folgenden Tabellen zusammengestellt. 


¥ = Higenfrequenz der 


Als theoretisch berechnete Werte haben wir wie friiher 








W 


Raylei 


Inj 


0) 1,71 
4,97 
0,69 
0,42 
0,01 
0,00 


wo 


St w= OO 
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Tabhelle 2. 





|| 


payleighlinie. .....|| J, = 395 | J,= 99605 | J,+J,= 1000 


a 


Tabelle 3. 
Rotationsfeinstruktur der Rayleighlinie. 





— 


te © ~ 


14 


R R-Zweig P P-Zweig 





Jp (G IAW SGP IFAD Set TGS I+2) Seg I—-2 | IzGI-2) Ig + Jz(G> I-22) 








1,71 1,99 3,70 da si an 
4,97 5,82 10,79 -_ - 
0,692 0,808 1,50 0,267 0,311 0,578 
0,424 0,495 0,919 0,229 0,267 0,496 
0,014 7 0,017 1 0,031 8 0,009 24 0,010 8 0,020 0 
0,002 37 | 0,002 76 0,005 13 0,005 13 0,001 92 0,003 57 
16,95 / 1,098 
Tabelle 4. 
Ramanschwingungslinien n = 0>1 (QQ-Zweig). 
ji || sG>n | 3,069 Jn + J2G>5) 
0 oa 0,074 0 0,074 0 
1 0,204 0,598 | 0,802 
2 0,023 4 0,085 3 0,109 
3 0,014 5 0,055 3 0,069 8 
4 0.000 512 0,002 00 0,002 51 
5 0,000 0840 0,000331 | 0,000 415 
> 0,242 0,815 


Tabelle 5. 


Rotationsfeinstruktur der Ramanschwingungslinien. 





— 


bo 


~t wey 


iM 


R R-Zweig P P-Zweig 





Ig (G—> G42) Sg (G—G+2) | Spt IgG PI+2%) Sp GHI-D) I_ (GH I-D | Ig + Jz (GI-Y 





0,104 6 0,122 | Ose — — | — 
0,305 0,356 0,661 — — — 
0,042 2 0,049 2 0,091 4 0,016 3 0,019 1 0,035 4 
0,025 9 0,030 2 0,056 1 0,014 0 0,016 3 0,030 3 
0,000 896 | 0,001 05 0,001 95 0,000 564 ~~: 0,000 658 0,001 22 
0,000 145 | 0,000 169 0,000 314 0,000101 0,000 118 0,000 219 
0,479 0,559 0,031 0 0,036 2 


Die Zahlen der Tabellen 4 und 5 sind noch nicht ohne weiteres mit 
denen aus Tabelle 2 und 3 vergleichbar, weil wir noch einen Faktor (v/¥9)4 
(v% = Frequenz der Rayleighlinie, » = Frequenz der Ramanlinien) ein- 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 31 
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fachheitshalber nicht mitgeschrieben haben. Wenn wir im folgenden aby 
mit Messungen vergleichen, die mit Quecksilberlinien gemacht worden sin 

haben wir diesen Faktor natiirlich mitgerechnet. Die Wellenzahlen sini 
Vo 23000 em! y = 18800 em-!, so dab die Zahley 


der Tabellen 4 und 5 noch mit 0,45 zu multiplizieren sind. 


dann etwa und 


Man sieht zunachst, dab alle Linien, deren Ausgangszustand 7 < 3 
ist, viel intensiver sind als die folgenden mit j > 8. Das ist in Uberein- 
stimmung mit den Messungen von Rasetti und Bhagavantam!), dic 
nur Linien mit ) = 3 beobachtet haben. Allerdings spricht diese Tatsache 
nur fiir die Anwendbarkeit der Boltzmannstatistik und noch nicht fiir die 
Richtigkeit unserer Berechnung der dy/d R. 

Zum quantitativen Vergleich zwischen theoretischen und beobachteten 
Werten liegen bisher leider nur zwei Arbeiten itiber Intensitatsmessungen 
von Bhagavantam?) vor. Auch diese sind nur als ein erster Versuch 
zu betrachten, da er die Intensitaten teilweise nur visuell mit Schwarzungs- 
marken verschiedener Belichtungsdauer verglichen hat. Dabei kénnen 
natirlich wegen der auberst geringen Intensitaten sehr leicht Fehler vor- 
kommen. Auch sonst scheinen Fehlerquellen vorhanden zu sein, denn an 
einer Stelle mift er eine Intensitatskomponente J, starker als die Gesamt- 
intensitat der Linie J, + J,. Es ist also durchaus moéglich, daB auch die 
iibrigen MeBresultate zum Teil unrichtig sein kénnen. 

Mit der Theorie in Ubereinstimmung sind nur die Intensitatsverhalt- 
nisse in der Rotationsfeinstruktur der Rayleighlinie sowie der Depolari- 
sationsgrad der Rotationslinien 6/7. Das waren iibrigens die einzigen 
Resultate, welche man zur Zeit der Messung theoretisch berechnen konnte. 

Abweichungen zwischen Beobachtung und Theorie liegen dagegen 
vor bei folgenden Daten, die sich erst jetzt aus unseren 0y/0R theoretisch 
angeben lassen, und die damals noch nicht berechnet werden konnten: 


Tabelle 6. 


Intensititsverhaltnisse im QVQ-Zweig der Schwingungslinie 














n=O0O—>1. 
; Int Jz 
| beobachtet berechnet 
O—+» 0 nicht beob. | 0,46 
1—» 1 | 5,0 5 
2—»> 2 | 0.8 0,7 
3 —p 83 0.8 0,44 


1) A.a. O. 


2) S. Bhagavantam, Ind. 


Journ. of Phys. 6, 319, 1931; 7, 107, 1932. 
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Tabelle 7. 
intensitatsverhiltnisse der Schwingungslinie und ihrer Rotations- 


feinstruktur. 








n=0—~>1, j=1>I1 | n=O—~1; j=1~>3 

Jet Jz iy | Jpt+J- Se 
Beobachtet ...... D 1,23 0,8 0,8 
Berecemet. . .... 9) 3,79 3,75 2,25 


'Tabelle &. 
Intensititsverhaltnisse der Rayleighlinie und ihrer Rotations- 
feinstruktur. 





Jy 





|| beobachtet | berechnet 


Rayleighlinie, . .... | 2,3 
Rotationslinie 7 = 1 ~ 3 | 1,0 


4 
v 

Als Depolarisationsgrad der Schwingungslinie n = 0>1,7=1—-1 
findet Bhagavantam 0,16, wabhrend wir 0,34 berechnen. 

Ferner hat Bhagavantam noch die Intensitaten der Linienn = 0 — 0, 
)=0>2 und n=0—>1, 7 =1—1 mit der Rayleighintensitit ver- 
clichen. Auch diese Werte weichen von den berechneten erheblich ab: 

















Tabelle 9. 
Beobachtet | Berechnet 
n=O—>0 | 
‘o> 2 |} 90020 0,003 7 
o =e ms 0,0015 | 0,00036 
j=12~>3 


Man kann also in dem letzten Falle héchstens von einer gréBenordnungs- 
maifBigen Ubereinstimmung sprechen. Es ist daher von Interesse, dab 
die Intensititsmessungen noch wiederholt und verbessert wiirden, um 
daraufhin entscheiden zu kénnen, ob die Theorie eine gute Annaherung 


an die Wirklichkeit gibt+). 





1) Anmerkung bet der Korrektur. In einer neuen Arbeit veréffentlicht 
Bhagavantam (Ind. Journ. of Phys. 7, 549, 1933) weitere Intensitiitsmessungen. 
Von diesen stimmen nur die Intensitiitsverhiltnisse imQQ-Zweig der Schwingungs- 
linie mit unserer Theorie iiberein. Die iibrigen Werte weichen dagegen von 
unseren berechneten Werten ab. 


31* 
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Zui Sehlul wollen wir noch den Depolarisationsgrad unter Beriic 


sichtigung des Ramaneffektes berechnen. Wir benutzen dazu noch eine 


wichtige Beziehung, die aus den nunmehr richtigen Mannebacksehey 
Formeln folgt. 
Durch Addition der Intensititen fiir die Linien, welche den gleichey, 


Ausgangszustand 7 haben, erhalt man: 
+ er ; ( , ‘ pp .. . 1 
Le" G5 +2) +1 Gi) + 1? 65-2) = 5 (ye — 1s), 


IS" Gj +2) +4129 G >i) +1" G >i —2) 
ee 22 +Ys\" , 4 i. ay \2 
- (2 v 4g (V2?) 
Es ist also die Summe der Intensitaten des P P-, QQ- und R R-Zweiges 
gleich derjenigen Intensitit, die man nach der friiheren Theorie der Licht- 
zerstreuung berechnen wiirde, in der von einer spektralen Auflésung des 
Streulichtes nicht die Rede war. Um aus Messungen des Depolarisations- 
grades A auf die optische Anisotropie y, — y, schlieben zu kénnen, ist es 
daher méglich, auch bei einer Aufspaltung durch Ramaneffekt die bekannte 

klassische Formel 
45 A ae (Y, a 2) 
6—7A (272 + 72]/8)? 


anzuwenden. Man hat dazu nur nétig, die Ramanschwingungslinien nebst 








ihrer Feinstruktur von der Beobachtung auszuschlieBen, so daB also allein 
die Rayleighlinie mit ihrer Feinstruktur iibrig bleibt. Dann ist das Ver- 
haltnis der Summe aller a-Komponenten zu der aller z-Komponenten 
an Stelle des klassischen Depolarisationsgrades A in die letzte Forme! 
elnzusetzen. 

Man kann diesen Befund auch so formulieren, da man sagt: Insofern 
der Ramaneffekt in einer Aufspaltung durch reine Molekiilrotation besteht, 
bt er auf den Depolarisationsgrad keinen Einflub aus, d.h. dann kann 
man A klassisch berechnen. 

Nur diejenigen Ramanlinien, bei deren Entstehung Kernschwingungen 
mitwirken, also die Ramanschwingungslinie mit ihrer Feinstruktur, ver- 
ursachen es, dafi man den Depolarisationsgrad nicht nach der klassischen 
Formel aus y, und y, berechnen kann, sondern A besonders berechnen mub. 
Dazu sind zu der Summe aller Intensitéten J, bzw. J, der Rayleighlinie 
mit ihrer Feinstruktur noch die J, bzw. J, der Ramanschwingungslinien 


und ihrer Feinstruktur zu addieren, dann gibt das Verhaltnis 2 J,/ 2, 


den Depolarisationsgrad unter Beriicksichtigung des Ramaneffektes an. 
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\Venn man J also mit weiBem Licht und ohne spektrale Zerlegung beob- 
chtet, so hat man zum Vergleich mit der Theorie natirlich nicht die ge- 
bhnliche klassische Formel heranzuziehen, sondern die, welche die Kor- 
rektion durch die Ramanschwingungslinien enthalt. 

Die dazu nétige Summation iiber die Intensitaéten der drei Zweige 
der Ramanschwingungslinie braucht man nun nicht nach einer Intensitits- 
tabelle wie unsere Tabelle4 und 5 vorzunehmen, sondern wie bei der 
Rayleighline gelten auch hier Summenformeln. Diese erhalt man ganz 


einfach aus dem oben angeschriebenen durch Einsetzen von 


a - 
OR R=R . | 8 2? J Vo 


an Stelle von y, und entsprechend fiir y, (vgl. die Formeln von Manne back). 

Bisher haben wir bei der Berechnung des Depolarisationsgrades nur 
den Ramaneffekt beriicksichtigt. Es zeigte sich, daB die Molekilrotation 
dabei keme Korrektion der klassischen Formel notwendig macht, wohl 
aber die Kernschwingungen, die das Auftreten von Schwingungslinien 
verursachen. Auer diesen optisch aktiven Schwingungen (n = 0 — 1) 
ist noch die Kernverschmierung in den stationéren Zustinden (n — n) 
zu beachten. Ihren Einflu®{ auf die Berechnung von A haben wir im § 2 
diskutiert, als wir von der klassischen Formel fiir A ausgmgen. Um nun 
den Depolarisationsgrad unter Beriicksichtigung von Ramaneffekt und 
Kernverschmierung in den stationiren Zustinden zu berechnen, benutzen 
wir die Summenformeln. Diese zeigten, dali die Intensitaten der Rayleigh- 
linie zusammen mit ihrer Feinstruktur gerade die Intensitaten der nicht- 
aufgelésten Linie nach der klassischen Formel ergeben. An die so berech- 
nete Intensitat schlieBt sich aber die Korrektion des klassisch berechneten A 
infolge von Kernverschmierung in § 2 an, so dafi wir als Intensitaten der 
Rayleighlinie mit ihrer Feinstruktur nunmehr die in § 2 angegebenen Aus- 
driicke haben. 

Dazu sind die Intensitaéten der Schwingungslinien noch zu addieren. 
\egen ihrer Kleinheit brauchen wir diese nicht mehr durch Beriicksichtigung 
der Kernverschmierung zu korrigieren. 

Wir berechnen so als Depolarisationsgrad fiir H, 


A = 1,34%. 


Es zeigt sich also, dab Ramaneffekt und Nullpunktsbewegung den De- 
polarisationsgrad um etwa 16° gréber machen als man bei ruhenden 


Kernen berechnet (1,15). 
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Fir die Praxis ist es allerdings gleichgiiltig, ob man den Depolarisations- | 


grad unter der Annahme von festgehaltenen oder beweglichen, d.h. ver- 
schmierten und oszillierenden Kernen berechnet, da der Unterschied beid« 
Behandlungsweisen noch vollig innerhalb der Genauigkeitsgrenze der reclit 
schwierigen Messungen liegt. Trotzdem war es aber nétig, dies durch eine 
theoretische Berechnung nach beiden Methoden erst nachzuweisen. 

Obwohl wir es nur bei H, zeigen konnten, méchten wir dennoch ver- 
muten, dab auch bei anderen Molekiilen die gleichen Verhaltnisse vorliegen, 
dali also — kurz gesprochen — Ramaneffekt und Kernverschmieruny 
auf den Depolarisationsgrad im gasférmigen Zustande nur geringen Einflui) 
ausiiben. Besonders bei den Molekiilen, bei denen im Gegensatz zu H, 
nur ein kleiner Bruchteil der vorhandenen Elektronen an der Bindung 
beteiligt ist. Fir NH,, CH, und dergleichen wiire allerdings noch eine 
besondere Untersuchung erforderlich. 

§ 4.  Berechnung der optischen Polarisierbarkeiten und der Dispersion 
von H,. Gegen unsere bisherigen Resultate kénnte man einwenden, dat 
wir bisher einfachheitshalber mit den statischen Polarisierbarkeiten ge- 
rechnet haben, statt mit den optischen, wie es richtig ware. Bereits eine 
fliichtige Betrachtung der experimentell gefundenen Dispersion des Wasser- 
stoffs zeigt jedoch, dai die Ergebnisse dann nur unwesentlich anders sein 
kénnen, denn der Brechungsindex n (genauer n — 1) andert sich in dem 
ganzen in Frage kommenden Spektralbezirk, von sehr langen Wellen bis 
weit ins Ultraviolette hinein, nur ganz wenig, weil in diesem Gebiet keine 
Eigenfrequenzen legen. Es werden also auch fiir die optischen Frequenzen 
die gleichen Verhaltnisse vorliegen wie fiir unendlich lange Wellen, mit 
denen wir gerechnet haben. 

Wir sind aber auch imstande, diesen Nachweis rein theoretisch und 
exakt (natiirlich abgesehen vom Naherungscharakter der Rechnung 
zu fiihren, indem wir jetzt die optischen Polarisierbarkeiten unabhangig 
von Messungen aus universellen Konstanten direkt berechnen. 

Da wir uns in der eingangs zitierten Arbeit!) eng an die Schrédinger- 
sche Ableitung der Dispersionsformel?) angeschlossen haben, ist es namlich 
ganz einfach, unsere bisherigen Rechnungen fiir ein konstantes stérendes 
Feld nunmehr auch auf € = €,- cos 2a vt zu tibertragen. Der Unterschied 
gegeniiber Schrédinger besteht, wie es auch im statischen Falle war. 


einmal darin, dafi unsere Heitler-Londonschen Eigenfunktionen nicht 


1) B. Mrowka, ZS. f. Phys. 76, 300, 1932. 
*) EK. Schrédinger, Ann. d. Phys. (4) 81, 109, 1926, IV. Mitteilung. 
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iweinander orthogonal sind. Wie man dann rechnet, haben wir friiher!) 
bereits angegeben. Der andere Unterschied gegeniiber Schrodinger 
ist der, daB wir die ,,Oszillatorenstarken fiir H, explizit ausrechnen, 


wihrend Schrédinger nur allgemeine Formeln angibt. Diese Skizzierung 


der Rechenmethode moége geniigen. 


Das Resultat ist, noch in allgemeinen Formeln gehalten, folgendes: 


4a) (i; — E,) A; My ; 
= 7, > (EE Qa, €) 


Z 44 40 





Hierm bedeuten yg die optische Polarisierbarkeit in der q-Richtung, y die 
einfallende Frequenz, dy den ersten Bohrschen Radius. Die /; sind Energie- 
werte, die von Hylleraas*) berechnet worden sind. Die wbrigen Ab- 
kirzungen bezeichnen Integrale, die in unserer friiheren Arbeit bereits 
definiert und numerisch berechnet sind. 

Wie bereits friiher brechen wir die Reihe nach einigen Gliedern ab, 
weil der Rest klein gegen die ersten Glieder ist. Unter diesen tragen auch 
nur die ersten zwei bis drei wesentlich zum Resultat bei. Die betreffenden 
A,M,und L, — KE, entnehmen wir den friiheren Berechnungen. Die nachsten 


Glieder, die schon klein gegen die ersten sind, aber noch nicht fortgelassen 





werden sollen, rechnen wir allerdings nicht fiir die F'requenz », sondern 
fiir unendlich lange Wellen, weil diese doch nur eine Korrektion bedeuten. 
thr Beitrag ist fir y, und y, gleich groB, namlich 0,46 - 10-?° em’. 
Wenn wir nun die Zahlen einsetzen, so erhalten wir fiir die Polarisier- 
barkeit senkrecht zur Kernverbindungslinie: 
of 9,60 - 10*° 4 1,31 - 10°° ) 
| 10,65 - 105° — »? © 8,40- 10° — y? | 





» + 0,46-10—25, 








Y, = 7,60 - 10 


Fir die Polarisierbarkeit parallel zur Kernverbindungslinie erhalten wir: 

( 0,875 - 10°° 4 5,05-10° = 112-10 

| 9,20. 10° — »? * 9,81 - 10° — +? * 8,40. 10° — v? | 
+ 0,46 - 10-25. 


y, = 7,60-10-% 


Man kann fiir y, auch eme Formel mit nur zwei Ghiedern erhalten, 
wenn man im ersten Glied im Nenner 9,81 statt 9.20 schreibt. Der dadurech 
entstehende Fehler ist nur klein, weil das erste Glied nur etwa ein Sechstel 


des zweiten betragt. 


1) A.a. O. 
2) EK. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 71, 739, 1931. 
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So erhalt man eimfacher: 


= 7,60-10- 2 | __598-10" His | +. 0,46- 10-2 
ities | 9,81 - 108° — »2 * 8.40. 10% — 92 wr 


a 

é 

Aus diesen Formeln wollen wir nun die optischen Polarisierbarkeite), 

ium einzelnen berechnen, beispielsweise fiir die violette Wellenling 
/7,= 4047 A. Es ergibt sich fiir diese Frequenz: 

¥, = 8,96-10—-%%cem*, y, = 6,49-10-*% cn*, y, —y, = 2,47-10-% em’ 


und oy, 4 
- 2aYyV 4 z ‘ 
y= ae = 8,14- 10-75 em’, 


Die optische Anisotropie und die mittlere Polarisierbarkeit sind gegeniiber 
den entsprechenden Werten fiir unendlich lange Wellen (2,35 - 10-25 bzw. 





8 -_ 7,95-10-%% em?) um 5 baw. 2,5 % 
| grOber geworden. Dazu kamen dann 
noch die Sorrektionen durch Be- 
riicksichtigung des variablen Kern- 
abstandes ($1 und 2), auf die wir 
hier nicht eingehen wollen, weil sie 
doch nichts wesentlich Neues  er- 
geben. Der Depolarisationsgrad be- 
rechnet sich fiir diese Frequenz zu 
1,21°%, wahrend fiir A = © 1,15°, 
berechnet wurde, die Anderung der 
Resultate beim Ubergang von der 
statischen zur optischen Polarisier- 











barkeit ist also nur gering. Speziell 





heim Depolarisationsgrad sind aufer- 
dem die Mebfehler so groBb, dab es 
praktisch gleichgiiltig “ist, ob man mit den optischen oder mit den 
statischen Polarisierbarkeiten rechnet. 

Zum Schluf berechnen wir noch den brechungsindex n fiir verschiedene 

. i F >: , , . om a , 
Wellenlangen, d. h. die Dispersionsformel. Da bei Gasen n — 1 < 1 ist, gilt 
a 

(MN, = Anzahl Molekiile in 1 em’). Das Ergebnis ist in Fig. 2 graphisch 
dargestellt (untere Kurve). Zuni Vergleich ist in einer zweiten (oberen) 


Kurve die von Kirn!) experinientell gefundene Dispersionskurve gezeichnet. 


1) M. Kirn, Ann. d. Phys. (4) 64, 566, 1921. 
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Der theoretisch berechnete Verlauf stimmt also in dem ganzen ge- 
essenen Bereich mit dem Experiment gut tberein, sowohl im Gang des 
brechungsindex mit der Wellenlinge als auch im Absolutwert (in der 
Zeichnung fangen die Ordinaten erst mit 13,5 an!). Bei der Beurteilung 
des Resultats ist zu beriicksichtigen, dab die theoretische Dispersionskurve 
uur aus universellen Konstanten berechnet ist und ferner nur eine erste 
Naherung darstellt. 
Herrn Prof. Gans méchte ich auch an dieser Stelle fir das grofhe 
Interesse an meiner Arbeit und fiir vielfache FoOrderung herzlich danken. 
Weiterhin danke ich auch der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft fir ein Forschungsstipendium, welches nur die Durchfiihrung eines 


Teils dieser Arbeit ermdglichte. 


Kénigsberqg v. Pr., U1. Physikalisches Institut, den 19. Mai 1933. 





Die magnetische Umwandlung der Hyperfeinstruktur 
in Quecksilber. 


Von D. R. Inglis, z. Z. in Ziirich. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Mai 1933.) 


Das quantenmechanische Problem des Paschen-Back-Uberganges in der Hyper- 
feinstruktur der Hg-Linie / 2537 wird in vereinfachter Weise behandelt. Die 
Transformationen zur Berechnung der Intensitiiten lassen sich schon aus den 
E.xtremfiillen, fiir welche das Vektormodell gilt, herleiten. Um die Ergebnisse 
mit Absorptionsmessungen bei veriinderlicher Feldstirke zu vergleichen, werden 
Dopplerverbreitung und Absorptionsabklingung bei einem solchen Versuch 
berechnet. Der Vergleich bestitigt die Schiiler-Keystonsche Bestimmung 
des Kernspins der Hg-Isotope. Man findet dabei eine kleine spektroskopiscl 
nicht aufgeliste Isotopenverschiebung. 


Zur Kontrolle der Zuordnung!) von Kernmomenten und _ Isotopen 
bei Quecksilber ist die Paschen-Back-Umwandlung der Hyperfeinstruktur 
der Linie 4 2537, 3P, +4S,, von Interesse. 

1. Energieniveaus. Nur die oberen Zustiinde, die vom 3P,-Term her- 
rihren, werden durch das Magnetfeld energetisch beeinflubt. Diese Zu- 
stande legen so dicht beieinander und so weit von allen anderen getrennt, 
dab wir nur die Wechselwirkungen derselben unter sich zu betrachten 
brauchen. 

Sei das Sakularproblem der Elektronenwechselwirkung gelést. Dann 
ist der gesamte Elektronendrehimpuls |/| eine Bewegungskonstante. Wir 
setzen als Stérungsglied im Hamultonoperator 


ah f) + gu (O° fs 
wo das erste Glied die Wechselwirkung zwischen 7 und dem Kernmomente /, 
das zweite die Energie des Atomgeriistes mit dem Landéfaktor g; (q; = 3/5) 
im iiufberen Magnetfeld § darstellt. Bei sehr schwachem Feld wird 
f = j+/ eine Bewegungskonstante. In dem Fall Hgg9, 3P, (j = 1. 
i = 3/,) hat f bekanntlich die Eigenwerte 1/5, 3/5, °/5, welche insgesamt 
zwolt Zeemanzustande enthalten. Wenn dagegen das Feld sehr stark ist, 
wihlen wir eine mittels m,;, m,; beschriebene Darstellung, in welcher der 
Ausdruck (§-/) diagonal ist, mit den Eigenwerten + ||, 0. Zu jedem 
Eigenwert gehoren vier Zustande, entsprechend den vier méglichen Orien- 
tierungen des Kernspins relativ zur Feldrichtung. Diese Zustinde haben 


') H. Schiiler u. G. E. Keyston, ZS. f. Phys. 72, 423, 1931. 











erst 


| jag 


nd 


Jed 


ZEU 


Die 
der 


m 


m 











‘ie magnetische Umwandlung der Hyperfeinstruktur in Quecksilber. 467 


rschiedene Energien a (/-/), die bei geniigend hohen Feldern durch die 
Hiagonalgheder am;m,; gegeben sind. Wir schreiben die Quantenzahlen 


nd Energien saimtlicher Zustande in den beiden Grenzfallen an: 








a> H. a<H. 
/ m mj; m; m 

| : bis ae . 
1 | 4 | toga 1} ¢/ 4 | totn 
; | a+ gH 1) a| ¢ | getz 
| 3 | -atde 1|-4| 4 |-te+a 
; i" 3a+H 0 : ; 0 
e | go | gotin of gig] 0 
: ; sa+iH —1 ; F —za—H 


Jedem Zustand entspricht ei zweiter, der durch gleichzeitige Vor- 
; und H aus ihm hervorgeht. Hier ist 
H = g;u || (d.h. H = 4/,4,70-10-°|§| em, § in Gaul gemessen). 
Die Energien links sind am leichtesten aus denjenigen rechts mit Hilfe 


zeichenanderung von , ™,, ™,; 


der Spurinvarianz (m-Summenregel) zu berechnen. 

Alle Stérungen sind in bezug auf m diagonal. Deshalb sind bei beliebigem 
Verhiltnis a/H die Energien, z. B. fiir m == 1/,, die drei Wurzeln e, einer 
Siikulargleichung dritten Grades (die in €,, a und H homogen ist). Durch 
die Forderung!), dab eine solche Gleichung die obengenannten Energie- 
werte in den Grenzfallen wiedergeben soll, sind die Koeffizienten der Sakular- 
sleichung eindeutig bestimmt. Die so gefundenen Gleichungen fiir die 


Knergien bei beliebiger Feldstirke sind: 





5 3 

m=, e,—(5a+H)=0, 
3 a \ 8 

m= > b—ey(5 +H)-a=0, (1) 
1 i 11 15 1 

mae e+ 2e}a—e, (Ta'+aH +H*)- > ab— 5 aH = 0. 


Hier entstehen wieder die Gleichungen fiir negative m-Werte durch An- 
derung des Vorzeichens von H. a wird aus der Aufspaltung ohne Magnetfeld 
bestimmt (a = 0,181, em-1). Die Lésungen der Gleichung (1) sind in Fig. 1 


als Funktion von |§| gezeichnet. 


1) S$. Goudsmit, Phys. Rev. (2) 35, 1325, 1930; D. R. Inglis, ebenda 38, 
870, 1931. 
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Kine ahuliche Behandlung des einfacheren Isotops Hejgg mit 7 = | ur 
ergibt die Sakulargleichungen pre 
== = *b+H) = 0 - 
m = 35, Ey — (59 + =s (), | ' 
4) 
l .2 1 L 2S = / 
m = i, ep + &p (,b—H)— } bv? = 0, | 


deren Wurzeln in Fig. 2 dargestellt sind. Nach Schiller und Keystone 
(Il. c.) fallt zufallig die Linie von Hg, 99 f = ? beim Feld Null zusammen 
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Die *P,-Energieumwandlung des Isotopes Hgoo}. Die 3p -Energien 
des Isotopes Hgj99. 
mit der von Hgyo,, f = 4, und ebenfalls die von Hgi99. f = 3, mit der ~ 


2. Feldabhingigkeit der Uberqangswahrscheinlichkeiten. Die Ubergangs- 


wahrscheinlichkeiten werden sehr einfach im Extremfall grofer Feldstarke. — 


Als Funktion derselben méchten wir die Ubergangswahrscheinlichkeiten 
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ar beliebige Feldstarke berechnen. Zu diesem Zweck suchen wir die ent- 


prechenden Transformationskoeffizienten. In der m,;m;-Darstellung hat 





ie Stérungsmatrix z. B. fiir m = 4 die reell-Hermitesche Form 
a my 
1 1 
— a 4 - - 

1 ; ,¢+H ca 0 

0 : Ea 0 na 
3 3 

— 1 rs 0 na —Za~ ez 





/wischen zwei Zustinden mit Am, = 2 sind nimlich die Elemente von 
()- 2) bekanntlich gleich Null. € und 7 sind normalerweise ohne Schwierigkeit 
aus Drehinvarianz oder Vertauschungsrelationen!) zu bekommen, kénnen 
aber hier in folgender noch einfacheren Weise berechnet werden. Aus der 


obigen Stérungsmatrix folgt die Sakulargleichuneg: 


e* +9 aH e; | (& + 7?— #) a? + aH +- H? Ey 
( 


p 4 
+ (3 1? + 3 &2) ae + (2. /") aH — (0), 


: F : -_ az : 
welche mit (1) nur tbereinstimmt, wenn & == )2, 7) = V§ gesetzt wird. 


Nach dieser Methode erhalten wir fiir die drei nicht-trivialen Falle die 











Matrizen 
ieee 
Hg01. m = 9° 
aes | my 
/ 
i ~—Z)~ge+s \2a 0 
a - 
: Ié 3 
0 2 | y2 a 0 | 9 4 
3 3 3 
3 , 
Hgz01. me: 2 Hgio9, m = a" 
" s ; my = Mm; 
cats \5a <7 ; ! ii 
2 | 3 ' 1 
0 5| Vesa 0 0 ; rh 0 


In jedem Fall sind die Koeffizienten ¢,, der Transformation auf die 
Darstellung mut diagonaler Energie Lésungen der simultanen Gleichungen 


a Coe (7 |a (i-J) + gj (H-/)! 4) — 6,9&)| — 0, 
q 


worunter eine iiberfliissig ist, wenn wir der Bequemlichkeit halber auch die 
Gleichung 


2 
So.=1 
q 


') P. Giittinger u. W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 67, 743, 1931. 
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benutzen. Z. B. bestimmen sich im Fall Hgyg, m = $ aus den Gleichungen 


1 | : : / _ 
Cy, (— 34 + H — «,) + ¢,, Y2a = 0, 
Cp )2 d@ — Cyg Ep a Cy 3 | 5 a= 0, 
‘ — 
i + Ch2 chs = 1 


die Werte der Koeffizienten zu 


‘ ~ \2 { 21\,—1 
_— I é (a/2 — H + e«,) le (a/2 — H + Ep) + 2.a*}) 
) > | ‘ | 9 
. | 2a? 8 a‘ | 
9 g (a 9— H+ s,)" ee le, (a/2 — H + é,) 4+ a2)? 
Che —_ Cy 1 9 a? " Ch 3 a Cp 1 sina ai . 
—_— 


3 a‘ 
Ahnhch fiir Hgy9,, m = 3: 


- 


ao (1 2 2 aees Xt — 1 @ 2° aih-1 
CF., = (1+3a*/2e,)“*, ©¢, = (1+ 2, /8 a*) 
und fiir Hg,99, m = 3: 
9 / ‘ 
es, = (14+ 2/2 €2)-, Cee = (1 + 222/07)". 
Diese Transformationen verwenden wir, um die Ubergangswahrschein- 

lichkeiten I, bei beliebiger Feldstirke aus derjenigen I, der m,m,-Dar- 
stellung zu berechnen. Wir haben es hier nur mit Ubergingen zu tun, 
deren unteres Niveau (485, m;) unempfindlich gegen das Feld ist. Da die J 
eo ; , 3p | 
die Amplituden @P, Mig Mig | 


tq 


qd 
So Mig) quadratisch enthalten, haben wir 


lw 
~ 





’ = 2 
hy = >> Coq+e 
q 


Falls nur parallel polarisiertes Licht in Betracht kommt, hat 





— (3p 22/19 
Ig = @Py mj, mig || Som,) 


einen von Null verschiedenen Wert, nur wenn m;, = 0 ist (q = 2 in den 


. ~ 5 ‘ . ‘ , , ‘ ’ 
obigen Fallen). Dann enthalt die Summe einen einzigen Term, l= Geale- 


3. Dopplerverbreiterung. Es mége von simtlichen Atomen eines ersten 
Gefibes bei einer Temperatur 7, eine Frequenz y», (ohne Selbstumkehr 
und Resonanzverbreiterung) emittiert werden, und diese Strahlung mége 
von den Atomen eines zweiten Gefabes, welche die Temperatur 7’, und die 
Eigenfrequenz v, besitzen, absorbiert werden. Die Wahrscheinlichkeit 
dafiir, dafi ein ausstrahlendes Atom 1 und ein absorbierendes Atom 2 eine 


Komponente der Relativgeschwindigkeit v, — vg = v haben, ist proportional 


x 





m m 


/ 


m(T, + T,) 


a ‘yr v 
e 2k(Ty+T2) 


————- vf —— (1 —v)? / 2akT, T. ee carer te 
e 2kT, ' ge 2kT,°* de = T, 
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ie sofort aus der Boltzmannverteilung folet. Die Dopplersche Bedingung 


(— = Ov = v»,/e ergibt dann 
mc2 — (dv)2 
e zkvf Ti+ Te 


iis Faktor der Absorptionswahrscheinlichkeit. Im iibrigen ist die Ab- 
sorptionswahrscheinlichkeit proportional der mit v, verkniipften Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit J,. Wegen Absorptionsabklingung ist die durchgelassene 


Intensitat 
m c2 (d v)2 
kv? T+ Te 


J (dv) =e '*2° , (3) 





wo | die Lange der Absorptionskammer ist und A von der Dichte der Atome 
linear abhangt. Hier ist die einfallende Intensitat als 1 genommen. Diese 
Formel ergibt die Linienform, wenn v, an v, beim Anwachsen des Magnet- 
feldes vorbeiwandert. Falls mehrere vom Feld abhangige Linien, eventuell 
von verschiedenen Isotopen, gleichzeitig absorbieren, haben wir 
mc2 (5%, (H)}? 
—1SK,1, (He 2kv2 T+ Te | 
J(H)=e P . (3) 
4. Vergleich mit der Erfahrung. Die vorliegenden Uberlegungen haben 
insbesondere zum Ziel, gewisse Versuchsergebnisse von A. Zvironas?) 
zu erklaren und die Zuordnung von Werten des Kernspins zu den Isotopen 
von Hg dabei in verlainglicher Weise zu priifen. Eine Resonanzlampe bei 
Aimmertemperatur strahlt die linear polarisierte Komponente der Linie 
2 2537 durch zwei Absorptionskammern einer Photozelle zu. In der ersten 
Absorptionskammer, mit einem Feld von 3500 Gaufi in der Polarisations- 
richtung, werden die Hyperfeinstrukturlinien, die von den Zustinden 
Hgo91, °Py, f = = bzw. Hgoo 1, 2Py, f = & und Hgj 99, *P;, f = } herrihren, 
durch die unverschobenen Linien 3P,m =0—1S, der Isotopen 202 
bzw. 200 absorbiert. Infolge der magnetischen Verschiebung der Niveaus 
Hgo91, 2Pyf = 4 und Hgj99, *P,/ = 3 wird deren unverschobene Linie 
durchgelassen (s. Fig. 1 und 2). Diese Linie wird dann durch Absorption 
in der zweiten Kammer bei verinderlicher Feldstairke untersucht. Das 
auffallendste Resultat ist, daB die Absorption ein Maximum bei 6000 Gaub 
besitzt. Diese Erscheinung wird dadurch gedeutet, daB der Term y (Hg591, 
°P}, f = 3, m =) bei 6000 GauB das fragliche Niveau iiberschreitet 
(s. Fig. 1). 


') A. Zvironas, Helv. Phys. Acta im Erscheinen. 
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Durch die Grobe dieses Maximums (6 = 0) bei einem bestimmt.) 
Versuch kann die Konstante 1Kg9, J, in dem Exponenten — 1K yg, ¢), /, 
von (3) empirisch festgestellt werden. Die Benutzung dieses einzigen Me))- 
punktes geniigt bereits, um den weiteren Verlauf der durchgelasseney 
Intensitaét vorauszusagen. Zunichst ist die Form der Absorptionslini 
bei 6000 Gaub unmittelbar aus (3) zu berechnen. Unterhalb 5000 Gaul 
hat die Linie y keinen EinfluB mehr. Bei schwiacheren Feldern kommen 


die Linien «, 8, 0, € (s. Fig. 1, 2) in den Absorptionsbereich. Um ihren Kinflul 


















1 Ce, f 
Ch L 
f Ci ft ‘ A Hopp, fi alles 
2 2 aT) ‘decent in. Goor I =z 4 Cl) 
/ 7 - 
| C, 4 /; ——-B Nog f=5 +99 f° =¥ superponiert 
ae Ti ——€ Vaya} 902 om"tefer als 
pe ozo, f-}(in Beaug aut aie entsyr: %5 Termen) 
| Nl l | | I ! = 
0 ; 3000 0 2000 4000 6000 8000 
§ in GauB in GauB 
Fig. 3. Fig. 4. 
Der Umwandlungsanfang der Die durchgelassene Intensitét fiir einen gewissen 
Ubergangswahrscheinlichkeiten. Versuch von Zvironas berechnet. 


mit Hilfe von (3’) bei verschiedenen Feldstairken zu bestimmen, miissen 


. > 9 9 9 . . \] 
wir auber Cs auch €25, C39. jg <9 durch die in §2 gegebenen Formeln 


ausrechnen. Ihr Verlauf ist in Fig.3 gegeben. Die entsprechenden 61, 
sind aus Gleichung (1) und (2) (Fig. 1, 2) zu entnehmen. Hierbei ist zu 
beachten, dafi nach massenspektroskopischen Messungen von Aston 
Koo1/Kig9 = 13,67/16,45 ist. 

Die in dieser Weise numerisch berechnete Kurve fiir die durchgelassene 
Intensitat als Funktion der Feldstarke ist in Fig. 4 (B) gezeichnet. Die Kreise 
stellen die oben erwiahnten vorliufigen Messungen von Zvironas dar. 
Sie sind leider weder von Selbstumkehr noch von zusatzlichem Streulicht 
cinzlich frei. (In Fig. 4 ist also nicht die gesamte beobachtete Intensitat 
eingetragen, sondern es wird ein konstanter Wert als Streulicht davon 
abgezogen.) Die Ubereinstimmung wird erheblich verbessert, wenn wir 
die Frequenz der Linie Hg,99, *P,, f = } ~4S 9 um 0,02 em? niedriger 


als die von Hgy9,, 3P, f = § +45, annehmen?) (Fig. 4C). Diese Annahme 


1) Dieser Betrag der Verschiebung ist bedeutend giinstiger als 0,01 oder 
0,03 em7!, 
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ellt eme kleme Abweichung von dem Schema von Schiiler und Keyston 
r, die sie nicht mehr auflésen konnten. Die tibrigen Unstimmigkeiten, 
ie bet héheren Feldern und bei verschwindendein Feld eintreten, lassen 
sich méglicherweise mit Hilfe der (noch nicht gemessenen) Feldabhaingigkeit 
des Streulichtes erkliren?). 
Der Vergleich mit der Erfahrung ist also befriedigend. Er zeigt in 
deutlicher Weise die Anwesenheit der beiden beinahe aufeinanderfallenden 
Linien von Hgy9, und Hgy99, und stellt deren Frequenzunterschied von 


vorlaufig etwa 0,02 em? fest. 


Den Herren Professoren Pauli und Edgy. Meyer méchte ich fiir 
freundliche Diskussionen bestens danken, ebenso Herrn Dr. K. Zuber, 


dessen Luzerner Vortrag mich auf das Problem aufmerksam gemacht hat. 


') Das Streulicht diirfte wohl hauptsachlich in der Nahe der Linie 2 2537 
liegen. Dann wiirden davon gewisse Banden im ersten Absorptionsgefi weg- 
geschafft, entsprechend dem Aufspaltungsbild fiir 3500 GauB. Das zweite 
GefiB kénnte also bei § = 3500 GauB nicht mehr absorbieren, auch bei § = 0 
nicht. Dagegen wiirden bei anderen Feldstirken die Frequenzen dieses Ab- 
sorptionsgefiBes diejenigen des ankommenden Streulichtes iiberlappen und einen 
‘Teil davon absorbieren. Das durchgelassene Streulicht wiirde also ein Maximum 
bei 0 und bei 3500 GauB zeigen, und die beobachtete Kurve in diesen Gebieten 
heraufschieben, was die Unstimmigkeit erkliren wiirde. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 32 





Elektrostatische Theorie des Plasmas. 
Von D. Gabor, in Budapest. 


Mit 4 Abbildungen. (ingegangen am 12. Juni 1933.) 


Fir die Kinetik des Langmuirschen Plasmas, der ,,Lichtbogensubstan 
und des .,isothermischen*’ Plasmas, der Sternsubstanz. sind in einem ausgedehnt «1 


und wichtigen Bereich die elektrostatischen Krafte zwischen den Ladune:s. 
trigern von entscheidender Bedeutung. In dieser Arbeit werden nur die elektro- 


statischen Krafte in Betrachtung gezogen. Es ergibt sich aber ein allgemeine: 
theoretischer Rahmen, in den die Wirkungen der neutralen Teilchen und de: 
Strahlung, die bisher ausschlieBlich beriicksichtigt worden sind, leicht eingefiic: 
werden kénnen. Der Zustand des Plasmas wird durch Verteilungsfunktione: 
dargestellt, die die Dichte und die Geschwindigkeitsverteilung fiir jede Ionenart 
als Ortsfunktion angeben. Fiir diese wird eine partielle Differentialgleichun¢ 
gewonnen, die eine Erweiterung der Kinsteinschen allgemeinen Differentia!- 
gleichung fiir die Brownsche Bewegung darstellt. Zum Aufbau dieser Gleichuny 
sind zwei Parameterfunktionen erforderlich. Die erste ist die mittlere Geschwin- 
digkeit, die ein Trager unter dem Einflu8 einer gegebenen konstanten Kraft 
erhalt, die zweite ist die mittlere Gegenkraft, die ein mit gegebener Geschwindig- 
keit zwangsweise durch das Plasma gefiihrter Trager iiberwinden mu. Beide 
Groben werden, vorliufig nur fiir Klektronen, im zweiten Teil der Arbeit aus- 
fiihrlich berechnet. Die weiteren Parameterfunktionen werden durch die Forderung 
eliminiert, dai im Gleichgewicht das Maxwell-Boltzmannsche Prinzip 
erfiillt sem muh. Damit reduzieren sich zahlreiche Probleme der Plasmakinetik 
auf die Integration einer Differentialgleichung. Als erstes Beispiel wird die Aus- 
bildung der Maxwellverteilung in einem homogenen Plasma bei beliebigen. 
kleinen Anfangsst6rungen diskutiert. 


I. Die allgemeine Differentialgleichung der Plasmakinetik. 


1. Die Coulombschen Krdfte im Plasma. Als Plasma bezeichnen wi 
mit Langmuir em hoch ionisiertes Gas oder Gasgemisch, mit kleiner 
oder verschwindender!) Raumladung. Das Plasma tritt uns in zwei wichtige1 
Erscheinungsformen entgegen: In den Gasentladungen, insbesondere in 
den Bogenentladungen als Langmuirsches Plasma und in der Sternsubstanz 
als .isothermisches** Plasma. 

Die Untersuchungen von Langmuir und H.M. Mott-Smith* 


haben eine charakteristische Eigenschaft des Lichtbogenplasmas zutag: 


') Als ,klein’’ bezeichnen wir die resultierende Raumladung, wenn si 
klein ist gegen die Summe der entgegengesetztnamigen Ladungen, die sic! 
gegenseitig binden. 

2) J. Langmuir u. H.M. Mott-Smith. Gen. Kl. Rev. 27, 449, 538, 616. 


672, 812, 1923. 
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tordert: die Erschemung der Elektronentemperatur. Im Lichtbogen 

sitzen die Elektronen eine eigene Temperatur, die vielfach héher werden 
umn als die Gastemperatur und kemerlei gesetzmaifigen Zusammenhang 
uit dieser zeigt. Von dieser Erscheinung konnte man sich energetisech 
recht wohl Rechenschaft geben, denn es ist Ja offenbar, dali die Klektronen 
nfolee ihrer hoéheren Beweglichkeit aus dem elektrischen Feld sehr viel 
nehr Energie entnehmen kénnen als sie bei emer ‘’emperatur von der 
Grébenordnung der Gastemperatur an die schweren Gasmolekiile abgeben 
konnten. Ungeklart bheb aber bis vor kurzem die kinetische Seite des 
Problems. Die enorme Stabilitét, mit der sich die Maxwellsche Ge- 
schwindigkeitsverteilung der Elektronen gegeniitber den im Lichtbogen 
stets vorhandenen und auch kiinsthch hereingebrachten St6rungen  be- 
hauptete, schien auf eimen sehr intensiven Energieaustausch zwischen den 
Klektronen hinzuweisen, den aber die Rechnung zunichst nicht bestatigen 
konnte. 

Der Verfasser konnte kirzlich zeigen!), dai der Miberfolg der fritheren 
Rechnungen auf die nicht beriicksichtigte Eigenart der Couloinbschen 
Krifte zuriickzufiihren ist. Die gew6dhnlichen gaskinetischen Methoden 
sind Kraftgesetzen angepabt, die mit einer sehr hohen negativen Potenz 
des Abstandes verlaufen. Die Maxwell-Boltzmannsche Methode geht 
vom Ejinzelstob der Partikel aus und errechnet die Ubertragung aller gas- 
kinetischen Gr6ében (Impuls, Energie usw.) durch Summation der Wir- 
kungen beim emzelnen Stobvorgang. Fiir die Wechselwirkung neutraler 
Teilehen und auch noch fiir Vorgainge zwischen neutralen Teilen und lonen 
ist diese Methode einwandfrei anwendbar. Bei den Wechselwirkungen 
zwischen Ladungstraigern versagt sie aber, denn die Coulombschen Krafte 
erstrecken sich auf die Debyesche Sphire und gerade bei nicht zu grober 
Konzentration der Ladungstrager, wie es in den meisten Bogenentladungen 
der Fall ist, umfabt diese viele tausend Ladungstrager. Diese mub 
nan fiir die Berechnung der Wechselwirkung gleichzeitig in Rechnung 
setzen. 

Gerade die grobe Zahl der Partner, die dauernd in Wechselwirkung 
stehen, erleichtert aber die Behandlung des Problems auf einem anderen 
Wege. Dieser wurde bereits prinzipiell beschritten von Einstein in der 
Theorie der brownschen Bewegung und in der Theorie des [mpulsaus- 


') D. Gabor, Phys. ZS. 34, 38, 1933. Die ailteren Rechnungen sind aus- 
gefiihrt worden von I. Langmuir, Proc. Nat. Acad. Amer. 14. 627, 1928 und 
zum Teil ihnlich bereits von P. Gruner, Ann. d. Phys. (4) 35, 381, 1911 und 
P. Hertz, ebenda 37, 1, 1912. 


32+ 
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tausches zwischen Materie und Strahlung!). Den grundlegenden Gedank: 
von Kinstein erblicken wir in der Erkenntnis, dab es zweckmabiger ist. 
statt unendlich kurzer Zeiten, endliche, kurze Zeiten zu betrachten. Zweite: 
fulit unsere Arbeit sehr wesentlich auf der Theorie der Elektrolyte von Deb y « 
und Hiickel*). Das Wesen dieser Methode ist das moéglichst weitgehend: 
Abstrahieren von der atomistischen Struktur des Mediums. Wir glauben, 
dal diese Methode, wie bei den Klektrolyten, auch bei den Gasentladunge:; 
ihre groben Vorziige in der verhaltnismabig einfachen Herleitung brauchbarer 


Naherungsl6sungen beweisen wird. 


2. Die allgemeine Plasmagleichung. Wir beschreiben den Zustand des 
Plasmas durch eine Reihe von Verteilungsfunktionen w, fir jede einzelne 
Teilechenart 7. Wir bezeichnen mit 2), 23, 23 die Ortskoordinaten, mit 


Ly, L5, %_ die zugehorigen Geschwindigkeitskoordinaten. Dann bedeutet 


W, (Ly... Me) AZ, ...dX 
die Zahl der Teilehen der Art 7 im sechsdimensionalen Bereich dz, . . . dz¢. 
Mit der Ermittlung der Verteilungsfunktionen w; ist die Aufgabe der sta- 
tistischen Beschreibung erschdpft. 

Wir beschranken uns in dieser Arbeit nur auf die Kinetik der Ladungs- 
traiger und sehen von ihrer Erzeugung und Zerstérung durch Ionisation 
und Rekombination vorlaufig ab. Dann erfahrt die Verteilungsfunktion i. 


Anderungen nur durch Bewegung und Beschleunigung der Trager. mit 
Q F t t ] Co ? 


anderen Worten durch stetige Bewegungen im sechsdimensionalen x, ... Ze- 
Z Db dD 1 ¢ 


5 
Raum. Der Ausdruck fiir die Invarianz der Teilchenzahl bei solehenVor- 
gaingen in einer unendlich kurzen Zeit ist die hydrodynamische Stetigkeits- 
gleichung (Divergenzgleichung). Nach dem Vorgang von Einstein setzen 
wir nun diese Bedingung nicht fiir eine unendlich kurze, sondern fiir eine 
kurze, endliche Zeit At an, fiir die wir spaiter Grenzen angeben kénnen. 
Dann tritt im allgemeinen Falle die Fokker-Plancksche Gleichung?) 
an Stelle der Divergenzgleichung. In dieser erscheinen die Einzelvorgange. 


') Theorie der Brownschen Bewegung, Ann. d. Phys. (4) 17, 549, 1905 
und 19, 371, 1906. Zur Zeit der Abfassung meiner ersten Arbeit waren mir nur 
diese Arbeiten Kinsteins bekannt, und ich habe auch auf die formale Analogie 
hingewiesen. In einer spiiteren Arbeit, .,Zur Quantentheorie der Strahlung”, 
Phys. ZS. 18, 121, 1917, hat Minstein diese Gedankengiinge schon selber auf 
ein physikalisch ahnliches Problem angewandt. Den Hinweis verdanke ich 
Herrn Prof. R. Becker. 

2) P. Debye u. E. Hiickel, Phys. ZS. 24, 185, 304, 1923. 

3) A.D. Fokker, Ann. d. Phys. 43, 810, 1914; M. Planck, Berliner Ber. 
1917, S. 824; F. Zernike, Handb. d. Phys. III, 8. 457, 1928. 
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ce) Jie sich wahrend der Beobachtungszeit abgespielt haben, bereits durch 
| f a] ? 





ist. ittelwertsbildungen zusammengefabt. 
Wir miissen diese Uberlegungen hier noch etwas allgemeiner durch- 
ve fuhren, da es sich um ein sechsdimensionales Problem handelt, bei dem 
di vir auch nicht von vornherein I[sotropie annehmen diirfen! 

oe Die allgemeine Gleichung, aus der die Fokker-Planecksche Gleichung 
1 sewonnen wird, lautet fir ee Dimension: 
rey Ow 1 0? w 


0. .- | 

ee ae he eS, I ee a ee 
at -oioe- ¢ aa) + a ia 

1 

31 


- -, (Fw) + ses (1) 


\lan gewinnt diese Gleichung durch ganz allgemeine nasil iiber 
den Teilchenaustausch in einem kleinen Volumenelement an der Stelle 
wihrend der Beobachtungszeit At. & bedeutet die Verschiebung eines 
Teilchens, das sich zur Zeit t = 0 an dieser Stelle befunden hat, wihrend 
1. Mit &, & usw. bezeichnen wir die Mittelwerte dieser Verschiebung. 
Die Verallgemeinerung dieser Gleichung auf sechs (oder beliebig viel) 


Dimensionen lautet 


| Ow é Ow =~ 8 -} 
? et abe sek om we % 
” a 2 a, mj * 


Ot ! Or 
| 6 a =|? 
+ — k-—&  w—--- (2 
2! > 02, "| *) 


Die Bedeutung der Operatoren in den geschwungenen Klammern erklirt 


Ss 





das folgende Beispiel: 


3} oO rl" — 33 . = che E. E (3) 
| - 02, °"s " 1 Ox; OX, —_ 


Wir zerlegen jetzt die Bewegung in eine ,,geordnete™ und eine ,,un- 
geordnete’ oder ,,thermische’ Bewegung. Wir miissen den Sinn dieser 
Worte hier etwas anders prazisieren als in den Theorien der Brownschen 
Bewegung, die nur Ortsverainderungen, nicht auch Geschwindigkeitsaus- 
tausch zum Gegenstand haben. Wir haben jetzt durch die drei Orts- 
koordinaten 2,... 23, und die drei Geschwindigkeitskoordinaten 2x, .. . 2% 
den Anfangszustand der Partikel vollstindig festgelegt. Es gilt daher 


die ganze Anfangsgeschwindigkeit als ,,geordnete** und nur der wahrend 


der Zeit At entstandene Rest als .,thermische** Geschwindigkeit. Wir 
') Das wichtigste Beispiel eines anisotropen Plasmas ist ein Plasma im 


Magnetfeld. Aber auch Strémungen des Grundgases oder der anderen Jonen- 
arten erzeugen Anisotropie. 
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zerlegen jetzt aueh noch den als ,,geordnet’ bezeichneten ‘Teil in zy 
Teile, naémlich in den allgemeinen Geschwindigkeitsmittelwert aller Teilch 
an der Stelle 7, ... 2, den wir mit u bezeichnen und der im tblichen Sim 
des Wortes als ,,geordnet™ gilt und den Rest yp. Der Mittelwert von v iibes 
alle Teilchen verschwindet also an jedem Ortspunkt. Indem wir Ableitung 


nach der Zeit durch eimen Punkt bezeichnen, setzen wir also 


E,. u, +o, (k = 1, 2, 3). 
Fir die raumlichen Komponenten der Versechiebung setzen wir ent- 
sprechend an: 

&, E, + 2. (k L, SM), () 
wo wir mit 2, im Anschlub an die iblichen Darstellungen die ,,thermische’ 
oder zufillige Verschiebung bezeichnet haben!). Diese setzt sich aus emer 
groben Zahl von Verschiebungen zusammen, deren jede ebensogut positis 
Wie negativ sein kann. Darum wird, vorausgesetzt, dab die Beobachtungs- 
zeit At geniigend lang ist, 2? mit At, 2! mit Af? usw. ansteigen. Die un- 
geraden Mittelwerte verschwinden zwar bei ,,schiefen’ Geschwindigkeits- 
verteilungen nicht in aller Strenge, ihr Einflub ist aber unbedeutend. Wir 
kénnen jetzt alle Verschiebungsmittelwerte formal anschreiben, wobei 
wir jedesmal mit der zweiten Potenz von Aft abbrechen: 


: ldu, ,., 
k (u, +): At + - ——Af + --- (© 


— 
- 


Entsprechend den verschiedenen Bedeutungen von uv und v haben wit 
hier im zweiten Glied nur wu beriicksichtigt, denn + hat nur die Bedeutung 
einer (zusitzlichen) Anfangsgeschwindigkeit und ist keine Orts- oder Zeit- 


funktion. Die hoheren Mittelwerte lauten entsprechend : 


2 
BB a4 (ym +o aes at 
dt 
£3 3 (U,. + V;) xP ro ee Sees (i, k = 1,2,3) 7) 
gt — gi +.. 
EE, (u; +v,) (um +v,) AP +27;%, +: 





Im isotropen Plasma verschwindet das letzte Glied. Ln anisotropen Plasma 
(z. B. bei Anwesenheit eines magnetischen Feldes, in schiefer Lage zu den 
KKoordinatenachsen) besteht dagegen im allgemeinen eine Kopplung 


zwischen x; und .s,, so dal dieses auch von der Ordnung At wird. 


) sz, kommt also in den Gleichungen in zwei Bedeutungen vor, doch ist 
eine Verwechslung nicht zu befiirchten, da die Verschiebungen, im Gegensatz 
zu den laufenden Koordinaten stets nur in Mittelwerten vorkommen. 
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Wir schreiben zunaiechst nur die Ortsaustauschelieder der Fokker- 
laneksechen Gleichung an. Wir erhalten diese aus (2), indem wir aus (6) 
nid (7) nur die Glieder einsetzen, die vom ersten Grade in Af sind. Diese 


mvollstandige) Gleichung ist: 


ow a 0 | 
( D:.w sais ae (1). +- p,) W () k : 1 9 3). (8) 
nN” iat" Fa ). (8) 


Hier bedeutet J); einen Tensor, den wir folgendermaben detinieren: 


XL; Ly 


: ( 
Dix = 97At (9) 


Dieser Tensor ist die Verallgemeinerung des Diffusionskoeffizienten im 
allgemeinen, anisotropen Plasma. 

Wir kénnten jetzt die Gleichung (8) sofort formal auf sechs Dimensionen 
iibertragen, doch gehen wir besser schrittweise vor, um die physikalische 
Bedeutung klarer zu erkennen. Im Gesehwindigkeitsraum tritt die Be- 
schleunigung an Stelle der Geschwindigkeit. Auch diese kOnnen wir, ebenso 
wie vorhin die Gesechwindigkeit, in drei Bestandteile zerlegen. Betrachten 
wir zunachst einmal alle Teilehen einer Art, mit der Ladung ¢ und der 
Masse m, die sich zur Zeit t = 0 an der Stelle (2, 2,.23) befinden. Der all- 
cemeine Mittelwert der Beschleunigung dieser Teilchen riihrt von der 
makroskopischen FTeldstarke her, die an dieser 


Stelle herrscht. Dieser ist also 





- E — 
&. = —&, (k = 4,5,6), (10) 
m 
wo wir durch das doppelte Mittelwertszeichen an- 0 


vedeutet haben, dal es sich um die Mittelbildung 





iiber alle Geschwindigkeiten handelt. 
Greifen wir aber jetzt Teilechen emer nach Pig. i, _ Zerstreuung der 
Grobe und Richtung bestimmten Geschwindigkeit Age arg ee 
heraus, so kénnen wir leicht einsehen, dab auf achtungenelt. 
diese noch eine weitere mittlere Kraft wirken mul. Betrachten wir eine 
grobe Zahl, z. B. von Elektronen, die zur Zeit t = 0 alle den Geschwindig- 
keitsvektor p haben (Fig. 1). Nehmen wir an (wie man zuniichst wohl 
erwarten mochte), dab sich die Endpunkte dieser Vektoren, unter dem 
EinfluB des unregelmabig fluktuierenden Mikrofeldes, das von den anderen 
Ladungstragern herrihrt, in der Zeit At kugelsymmetrisch zerstreut hatten. 
Dann hatte man aber nach der Zeit At in dem einfach schraffierten Gebiet 


duberhalb der Kugel mit dem Radius v mehr Elektronen als im doppelt 
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schraffierten Gebiet. Die Energie der Elektronen hatte also im Mit: | 
zugenommen. Damuit die Energieverteilung stationir bleiben kann, mii 
also wihrend Aft eine Beschleunigung entgegen der urspriinglichen (»- 
schwindigkeit gewirkt haben, also eine Bremskraft. Die entsprechen| 
Feldstarke nennen wir g,, Womit wir andeuten, dafi sie eime Funktion der 
Geschwindigkeit ist, und bezeichnen sie als ,,Gegenfeld‘!). Uhre Ermitthine 
wird eine Hauptaufgabe der vorliegenden Arbeit bilden. 


Das zuniichst etwas paradox erscheinende Resultat, da® alle Klektrone,; 


dauernd unter dem KinfluB einer Bremskraft stehen und doch nicht zur 


Ruhe kommen, ist also eine unmittelbare Folge der endlichen Beobachtungs- 
zeit. Hindern wir das Elektron daran, seine Geschwindigkeit zu ander, 
so steht es nur unter dem Einfluf der Bremskraft. Das Gegenfeld entspriclit 
also dem Widerstand, den eine geradlinig mit konstanter Geschwindigkeit + 
durch das Plasma gefiihrte geladene Partikel erfahrt. Die mittlere Be- 
schleunigung ist also: 

. c, . 

&. = —(E—4Q,) (k = 4, 5,6). (11) 

m 
Der Rest der Beschleunigung hat den Mittelwert Null, wir kénnen ihn als 
vollstandig ungeordnet betrachten. 
Wir fiihren ferner in Analogie zu D),, einen Tensor F;, ein, der definiert 

ist durch 


oe a eke | (12) 
e 2-At 
Hier haben wir mit 2), 7, Z die ,,ungeordneten’* Anderungen der Ge- 
schwindigkeitskomponenten in den Richtungen 2,, 2%, 2 bezeichnet, 
welche die mit den Anfangsgeschwindigkeiten 2, = u, 4-0, usw. zur Zeit 
{ = Oaus (2, ... Zg) startenden Teilchen in der Zeit At erfahren?). F’,,, stellt 
also den Diftusionstensor im Geschwindigkeitsraum dar. 

Beim Ubergang auf sechs Dimensionen treten nach der allgemeinen 
Gleichung (2) auch gemischte Glieder auf, die eine Kombination von Ge- 
schwindigkeitsaustausch und Ortsaustausch darstellen, von der Form: 

0? n/c ‘¢=1,3,8 3 
O2;02, °°" a * — 4,5, 3) ie) 

') Im anisotropen Plasma ist g, nicht streng der Geschwindigkeit ent- 

gegen gerichtet. 


i] 
*) Die von € und g,, herrithrenden ,,geordneten** Geschwindigkeitsiinde- 


rungen wiirden zu [2,2] einen Aft? proportionalen, also vernachliassigbaren 
Anteil liefern. 
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‘um Mittelwert EE, kénnte nur a;- 2, emen At proportionalen Anteil 
eitragen. Dieser rihrt aber von den ungeordneten Anteilen von Orts- 
ind Geschwindigkeitsaustausch her, mu also verschwinden! 

Die allgemeine Gleichung der Plasmakinetik, die wir jetzt anschreiben 
kénnen, entsteht also durch Zusammenziehung yon zwei Gleichungen 


er Form (8): 


aw 3 3 0 
mason _ Dnwwe—~ SE —— he, +. aloe 
Ot - i= am ” p= in, K+ %) 


“1 O 
1t-— F,0— Si -—(€ —g,),}- (14) 
m “(Sh Oz; a dp Bix u a 0 2, (€ Gr) Wy (14) 


In dieser allgemeinen Form stellt die Gleichung nur einen Rahmen 
dar, den wir jetzt ausfiillen miissen. 

Die geordnete Geschwindigkeit u kann herrithren erstens vom elek- 
trischen Feld ©, das auf Teilchen der Art 7 wirkt, zweitens von StrOdmungen 
der anderen Teilehenarten, die auch die Teilchen der Art 7 zum ‘Teil mit- 
nehmen?). Wir betrachten hier nur die erste Ursache. In erster Naherung 


versuchen wir den Ansatz: 
3 


un = SF ci G;, (15) 
1 
wo mw den ,,Beweglichkeitstensor darstellt. Die «,, sind nur vom Ort 


abhangige Grében. 

Bei diesem wichtigen Punkt miissen wir einen Augenblick verweilen. 
Die sehr naheliegende Gleichung (15) erscheint auf den ersten Blick als eine 
Verallgemeinerung des experimentell bestatigten ,,Ohmschen Gesetzes™ der 
lonenbewegung. In Wirklichkeit entspricht sie aber unmittelbar keinem jemals 
ausgefiihrten oder jemals ausfiihrbaren Versuch. Sie entspricht namlich 
dem Fall, daf& eine Kraft e€ nur auf ein einziges Teilchen wirkt. Es ist 
aber unmoglich, eine elektrische Kraft auf ein Teilechen wirken zu lassen, 
das nicht auf alle benachbarten gleichartigen Teilchen ebenso wirken wirde. 
Die Beweglichkeit ist also eine reine Fiktion, sie erweist sich aber als eine 


sehr niitzliche RechengréBe?). 





') Wiirde z. B. [#, 2] nicht verschwinden, so hiefe das, dali Teilchen, 
die etwa in der Richtung x, einen zufalligen Schritt tun, in dieser Richtung 
beschleunigt werden. Es wiirde also ein Teil der ungeordneten Knergie spontan 
in geordnete Bewegung umgesetzt werden, was dem zweiten Hauptsatz wider- 
spricht. 

2) Analog z. B. den ,,elektrophoretischen“ Kriften in der Debye-Hiickel- 
schen Theorie. 

3) Hine mittelbare Kontrolle ergibt sich z.B. durch die Relaxationsschicht 
einer ebenen Sonde, die wir an anderer Stelle mitteilen. 
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Kine zweite Bemerkung betrifft die Unabhangigkeit von mw von d 
thermischen Geschwindigkeit v. Dies folet ja aus der Definition von u, a < 
alleemeiner Mittelwert iiber alle Geschwindigkeiten von Teilchen in eine 
taumpunkt. Wir sind aber gewohnt, in den Theorien der [onenbeweglichkeit . 
wie z. B. der Langevinschen, eine Korrelation zwischen mw und v zu bi 
achten. Ks fragt sich, ob hierin nicht ein Verzicht der Theorie auf di 
Beschreibung von wesentlichen Erscheinungen enthalten ist? Wir kénne 
dies verneinen, indem wir ein Ergebnis aus dem zweiten Teil der Arbeit 
vorwegnehmen. Die Beweglichkeit ~ kénnen wir nur definieren fiir Beob- 
achtungszeiten, die im Mittel mehrere Anderungen des Bewegungssinnes 
enthalten. Nun zeigt sich aber, dab im Langmuirschen Plasma die Re- 
laxationszeit der Maxwellverteilung stets in der Grébenordnung von nw 
etwa 3 bis 5 Umkehrzeiten liegt. Bei der Bewegung von Elektronen durel 
Gase ohne Elektronenaffinitat behalt dagegen das Elektron seine Ge- 
schwindigkeit iiber sehr viele ZusammenstObe fast unveraindert. Die Kor- 
relation zwischen s und v, die dort sehr wichtig ist, hat also im Langmuir- 
schen Plasma so gut wie keinen Sinn. 

3. Die Grundgleichung des isotropen Plasmas. Wir beschrainken uns 
in dieser Arbeit weiterhin auf das isotrope Plasma, schlieben also Magnet- 
felder und Strémungen der anderen Teilchenarten vorlaufig aus!). Damit 
werden aus den Tensoren J), / und w Skalare und das Gegenfeld q,, ist 
immer der thermischen Geschwindigkeit p genau entgegengerichtet. Wir 


definieren also eimen Diffusionskoeffizienten: 


den wir bei den Anwendungen als nahezu ortsunabhangig betrachten 


PrP 


werden”), ferner den Diffusionskoeffizienten im v-Raum: 
m a " 
BF = — (1% 


') Wir verstehen unter Anisotropie richtungsabhiangige Volumenbedin- 
gungen. Die Geschwindigkeitsverteilung kann infolge von Randbedingungen 
oder Anfangsbedingungen recht wohl anisotrop sein. 


*) Streng genommen existiert auch im isotropen Plasma kein eigentlicher 
Diffusionskoeffizient, denn die Diffusionsstr6mung ist nicht D- grad w, sondern 
grad D+ w, es ist also korrekter statt von einem Diffusionskoeffizienten nach Art 
einer Leitfahigkeit von einem Diffusionspotential D+ w zu reden. 














ad 


Ler 


Hie 
ste 


det 


a 











Klektrostatische Theorie des Plasmas. 483 


ud den Beweglichkeitskoeffizienten w. Danut wird die kinetisehe Grund- 


leichung des isotropen Plasmas: 


Ow fr . 
— div {D grad w — (u- € + v) w] 
Ot 
© diver * * (18 
— div* | grad* F . w — (€* — g,) w]. (18) 
m 
Hier haben wir Operatoren und Vektoren im v-Raum durch einen 


Stern kennthich gemacht. Bei q, ist diese Kennzeichnung entbehrlich, 


denn gq, kommt nur im v-Raum vor. 

Von den vier unbekannten Funktionen D), 4, & und g, konnen wir un 
Halle eines ,,wenig gestOrten*’ Plasmas zwei eliminieren. Analog wie Kin- 
stein die Boltzmannsche Verteilung als stationare Losung der Differential- 
cleichung der Brownschen Bewegung postuliert hat, miissen wir fordern, 
dal} sich in einem wahrend einer geniigend langen Zeit ungestOrten: Plasma 
schlieblich die Verteilung ausbildet. Wir 


setzen also 


Maxwell-Boltzmannsche 


1 mv-+ ey 


ox 0, =~ ‘Tr ‘ (19) 


c 


Hier bedeutet yw das elektrostatische Potential, aus dem € grad y 


folet. Dies ergibt in (18) eingesetzt: 


Ow mAs eD _ ey 
— =€6 PFT div| pw | E-« kT 


ey m v- 


Me 


(20) 


€ — 2 f 3 m v* 
+-—-—e *? div* | grad fF — —~ 


1 mve2+ey7 


£ 


kT 


4 8.| 9 ORT 


—a k Tr 





k 7 


Das letzte Glied fallt heraus?). 


fiihrt auf die Bedingung 


,[v- € — v* E*] = 0. 





Die Nullsetzung der ersten beiden Glieder 


eD 


(21) 


also auf die Einsteinsche Gleichung fiir die Beweglichkeit und auf die ent- 
sprechende Bedingung fiir den v-Raum: 
dF mv 


do ET? + %= 0 | 


Lo 
Ww 
— 


') Die Gleichung (21) driickt das Boltzmannsche Prinzip fiir den Orts- 
raum, die Gleichung (22) die Maxwellverteilung fiir den v-Raum aus. Mit 


(20) haben wir also das Maxwell-Boltzmannsche Prinzip aus den beiden 
Teilprinzipien abgeleitet. 
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Dies ist eme gewoOhnliche Differentialgleichung, denn vp und gq, liegen 
emer Richtung. / hangt also auch nur von v ab. Die allgemeine Lésui. 
von (22) ist, wenn wir beachten, dab F fir + — o verschwinden mu 
da unendlich sehnelle Partikel im Plasma keine Krafte erfahren: 


mve = m v2 


F(v) = @*T |) g,e 2*Tdv. (s 


v 


~~ 


bs 


Wir haben also nur noch eine unbekannte Funktion und eine un- 
bekannte Konstante zu berechnen. Wir wahlen zur Berechnung P) und 4g, 
da sich dies am einfachsten durchfiihren labt und ermitteln aus diesen y) 
und F mit Hilfe der Beziehungen (21) und (23). 

Auch w und gq, sind aber nicht ganz unabhiingig voneinander. Zwischen 
der mittleren Geschwindigkeit, die ein Teilchen unter der Eimwirkung einer 
konstanten Kraft erhalt und der mittleren Bremskraft, die ein mit gegebener 
Geschwindigkeit durch das Plasma gezogenes Teilchen erfahrt, besteht 
offenbar noch eine Mittelwertsbeziehung. 

Betrachten wir eine grobe Zahl von Teilchen im Maxwell- 
Boltzmannschen Gleichgewiecht. Auf die Teilchen, die zu irgend- 
einer Zeit die Geschwindigkeit v mit der Komponente vr, in Richtung 
des elektrischen Feldes haben, wirkt in dieser Richtung im Mitte! 
das Gegenfeld < g,. Dies mubB im Mittel die Feldstarke EF gerade 
kompensieren, denn die muttlere kinetische Energie der Teilchen bleibt 
ja in der Maxwell-Boltzmann-Verteilung unverandert, unabhingig vom 
Ort!). Es ist also 


’ gy 

E. ——- Vx ) . (24 ) 
v 

Benutzen wir jetzt wieder den Umstand, dab im Plasma keme Norrelation 
, und v besteht, so ergibt sich 


RE. = v (©) = 3;(2) = pB, ) (25) 


v v 


zwischen 7 


oder 


1 /q,, 
= - (=), (26) 


i ie 


Diese Beziehung wird uns spater bei der Berechnung von gq, gute Dienste 
leisten. 


') Auch im Falle eines Plasmas im magnetischen Feld geniigt das Postulat 
der Maxwell-Boltzmann-Verteilung, um die Berechnung von « auf 1); und 
von F’;, auf g, zuriickzufiihren. 
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Wir miissen jetzt noch an die kinetische Plasmagleichung (18) einige 
emerkungen kniipfen. (18) zusammen nut den Beziehungen (21) und (23) 
ostattet die Berechnung von Plasmaproblemen, in denen wir es mit ,,kleinen 
Stérungen® zu tun haben. Um diesen Begriff etwas zu prazisieren, nehmen 
vir an, dab wir die Verteilungsfunktion in jedem Ramwmpunkt in eine Max- 
vellsche Verteilung (Grundfunktion) und eine iiberlagerte StOrung zerlegt 
hatten. Wir kénnen die Stérung dann sicher als ,,klein’* ansehen, wenn die 
Zerlegung sich so vornehmen abt, dal die Stérungsfunktion in jedem 
Geschwindigkeitsbereich klein ist gegen die Grundfunktion. Dies ist der 
Fall im eigentlichen Lichtbogenplasma (mit Ausschlub der ,,Schichten*’) 
und im Sternplasma. Es gibt aber auch Falle, wo zwar die Gleichung (15) 
formal noch gilt, aber ohne die Beziehungen (21) und (23). Dies ist der 
Fall, wenn zwar die gesamte Storung klein ist, wenn aber in einzelnen 
Geschwindigkeitsbereichen die St6rung grok ist gegen die Grundfunktion. 
kin wichtiges Beispiel hierfiir ist das ,,scattering’*-Problem schneller Elek- 
tronenstrahlen in einem Plasma’). 

Uber die prinzipiellen Grenzen der Einsteinschen Betrachtungsweise 
missen wir uns hier aus Raummangel nur auf eimige Bemerkungen be- 
schranken. Die Fokker-Plancksche Gleichung ist aus der allgemeinen 
Gleichung (2) durch Vernachlassigung aller Glieder zweiten und héheren 
Grades in Aft entstanden. Eine Diskussion der zweiten Naherung fiihrt zu 
tolgendem Ergebnis: Die Beobachtungszeit Aft mul so kurz gewahlt werden 
kOnnen, dab die Teilehen sich wahrend dieser Zeit weder durch ihre geordnete, 
noch durch ihre ungeordnete Bewegung von ihrem Ausgangspunkt (2, .. . 2) 
nach Stellen begeben kénnen, in denen w einen vom Ausgangswert wesentlich 
verschiedenen Wert besitzt. Mit anderen Worten, die Teilchen sollen 
wihrend der Beobachtungszeit den Bereich nicht merklich verlassen, 
in dem ihre Verteilung als annahernd homogen angesehen werden kann. 
Dies ergibt eine obere Grenze fiir die Beobachtungszeit At. 

Kine untere Grenze fiir At ergibt sich aus der Forderung, dab Aft 
lang genug sein mub, damit D und F von At merklich unabhangig werden, 
damit also der Begriff ,,Diffusion® tiberhaupt einen Sinn erhalt. Diese 
Forderung fiihrt auf sehr verschieden lange Mindestbeobachtungszeiten 
fiir den Ortsraum und den v-Raum. D hat einen Sinn, wenn ein Teilchen 
wihrend der Beobachtungszeit At seinen Bewegungssinn mehrfach umkehrt. 
Diese Bedingung kénnen wir anschaulich machen, indem wir die Flug- 
strecke der Teilechen betrachten, die auf der (gekriimmmten) Bahn wihrend 


') Besondere Veréffentlichung in Vorbereitung. 








486 D. Gabor, 


der Umkehrzeit zuriickgelegt wird. Im zweiten Teil dieser Arbeit ergi 

sich diese fir Elektronen in einem typischen Niederdrucklichtbogen 111 
n 104 /em3, 7 10000® von der Grébenordnung eines Millimeters. 
Dies ist ein Analogon zur ,,freien Weglange in gewOhnlichen Gasen wid 
wir miissen auf raumliche Details verzichten, die unter dieser Gréber- 
ordnung liegen. Anders die Bedingung fiir &. Diese entspricht einer mehy- 
malgen Umkehr der Beschleunigung, also mehrfachem Richtungswechs«| 
des Mikrofeldes. Die mittlere Periode der Fluktuation des Mikrofeldes! 
entspricht aber im gleichen Beispiel héchstens einer Wegstrecke von einigen 
tausendstel Millimetern. Wir kénnen also Geschwindigkeitsausgleichi- 
vorginge im Plasma bis zu ungleich feineren zeitlichen Details verfolgen 
als die raumlichen Vorgange. Im allgemeinen Fall, namlich bei Geschwindic- 
keitsausgleichvorgangen in eimem raumlich inhomogenen Gebiet miissen 
wir uns aber mit der Beobachtungszeit nach dem Mriterium der raumlichen 
\ orgiinge richten. Bei solchen Anwendungen?) streifen wir dann schon recht 


knapp an die Giltigkeitsgrenzen der Kinsteinschen Betrachtungsweise. 


4. Die Auslildungsgeschwindigkeit der Mazxwellverteilung. Als erstes 
Beispiel fir die Anwendung der Plasmagleichung untersuchen wir die 
Ausbildung der Maxwellverteilung in einem raumlich homogenen Plasma, 


ohne elektrisches Feld. In diesem Spezialfall lautet die Grundgleichung: 


Ow on — | 
— = —div* [grad* Fw + q,w}. (27) 
ot mn 


Wir weisen zunichst nach, dali sich aus jeder beliebigen Anfangs- 
verteilung die Maxwellverteilung ausbilden mu. Wir fiihren den Beweis 
nach Art des Eindeutigkeitsbeweises der Warmeleitungsgleichung, der ja 


(27) nahe verwandt ist. Wir setzen also 


mv- 
: al -@ 2kT ¢ 
w= wf =e -f. (25) 
Dann reduziert sich (27) auf 
Of er A 
w, — = — div* Fw, grad* f. (29) 
Ot m ; 
Mit f multipliziert und umgeformt: 
Of € 
an sur an ny — Paes — . 
w, f= = —|div* w,f-L'- grad* f — F w, grad? f]. (30) 


at om 


1) Siehe die Schitzungen von I. Langmuir, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 
627, 1928. 

2) Kin Beispiel hierfiir ist die Relaxationsschicht an einer ebenen Sonde, 
die sich gerade in der GréBenordnung der freien Weglinge ergibt. 














el 
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Integrieren wir dies tiber den ganzen unendlichen v-Raum, so ver- 
hwindet nach dem Gaubschen Satz das erste Glied auf der rechten Seite 
ur jedes f das fiir v — 0 endlich bleibt, oder schwacher unendlich wird 
ls Lye \w,- Dann ergibt sich 

z = w, f° dt — — | Fw, grad? f- dt. (31) 

Das heibt soviel, dafi das stets positive Integral links solange monoton 
abnehmen mu, bis nicht grad f iiberall verschwindet. Dann ist aber / 
vine Konstante geworden, es hat sich also die Maxwellverteilung ausgebildet. 

Wir untersuchen nun die Geschwindigkeit, mit der sich dieser Vorgang 
abspielt. Da die Funktion g, vorlaufig unbekannt ist, fithren wir die Inte- 
vration der Gleichung nicht vollstaindig durch, sondern begniigen uns damit, 
den Vorgang wahrend einer kurzen Zeit zu verfolgen. Die so erhaltenen 
Ergebnisse geben uns einen besseren allgemeinen Uberblick als eine voll- 
stindige Rechnung mit einem speziellen Ansatz fir q,. 

Wir beschranken uns auf kugelsymmetrische (anisotrope) St6rungen 
der Maxwellverteilung.  Syinmetriestérungen bieten nichts prinzipiell 
Neues. Wir schreiben also (27) in der Form. 

Ow £ 0 2\/0 Py ‘ ae 
ni” east tat tee) ($2) 
Statt w fiihren wir ein die Strémung S (v), die in der Richtung nach innen 
durch die IKkugeloberflaiche vom Radius v geht: 
S =4ar = : Fw+qg,w | (33) 
mLOv ‘ 
Dann ergibt sich aus (27) unter Beachtung von (23) die Gleichung fiir S: 
eS  smyv 2\a08 m OS 
>+(sm- are ——. = = 0. (34) 
Ov KT v/dv e-Fot 


Fihren wir statt v eine dimensionslose Variable & ein: 


. m 
E=v | (35) 


2k T 
In dieser ausgedriickt, lautet die Gleichung fiir S, wenn wir Differentiationen 


nach & mit ’ bezeichnen: 


l kT 0S 
s” +2(¢——)s—2— “* =0. (36) 
' E) ef ot aud 


Wir machen jetzt fir S (&,¢) einen Ansatz, der fiir alle € gelten soll, aber 
nur fiir eine kurze Zeitdauer, in der Form 
SS 


+ —— 


S =e fe .E.2 (Ele kT S2, : (37) 
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Dann ergibt sich fiir 2 (&) die gew6hnliche Differentialgleichung 


—1 
>! 6 £ a —+— » = S a ad - coum : ‘ 
2” — OE Z +24 pt + Ee )e 0. (3 
Wir setzen wu | und vergleichen dies mit der Differentialgleichung fiir 
das n-te Hermitesche Polynom : 
H, —2éH,, + 2nd, = 0. (39 
Der Vergleich ergibt: 
2(€¢) = H,(€), n=A£+1. (40 


Die gesuchte ,,Momentanl6sung*S von (34) ist also 


m v2 e f 9k T 
— m os (n + — )t 
S (0, t) : € 2kT y. H,, Vv: ———— 1¢ kT we (41) 
9k7 

n schreitet nach ganzen positiven Zahlen fort. Der kleinste Wert von » 

ist 1, denn S muh fir v — 0 mindestens mit v* versechwinden. 
Wir kénnen jetzt die gestellte Aufgabe alleemein lésen. Es sei der 

. 5 oD 5 


Zustand im Augenblick i =: 0, und damit auch S (v, 0) beliebig vorgegeben. 
=< 

S muf nur fir v 0 mindestens mit v2 und fiir v ~ oc wie e ?*7 v4 

verschwinden, wo N eine beliebige positive Zahl ist. Dann kénnen wir 

S (v, 0) in eine Reihe von Funktionen der Form (41) entwickeln. Fir ¢ = 0 


wird der die Zeit enthaltende i nieiciaaniarttar gleich 1, wir setzen also: 





m v2 Y / 


FF 9) oS (» - . 49) 
e -_— a + - of, Ik T ( } 


Diese Entwicklung lift sich infolge der bekannten Orthogonalitatseigen- 

schaft der Hermiteschen Polynome stets auch praktisch durchfihren. 

Verfolgen wir jetzt den Vorgang wahrend einer kurzen Zeit, so sehen 

wir, dab jede der ,,higenfunktionen® (41) an der Stelle v mit emer Zeit- 
konstante abklingt, die gegeben ist durch 
kT 

(43) 

ef (n + —— 


kT 
m =) 
In dieser Folge der Zeitkonstanten ist, an jeder Stelle v, die grébte die 
fiir n 1. Wir vergrébern diese noch etwas, indem wir den Summanden 


2k T/mv? im Nenner fortlassen?). Wir kénnen dann den Satz aussprechen: 


') Fiir groBe Geschwindigkeiten, die in unseren spiiteren Mittelwerts- 
bildungen die gréBte Rolle spielen, verschwindet dieser Summand. Fiir die 
mittlere quadratische Geschwindigkeit hat er den Wert 2/3. 
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de beliebige St6Orung der Maxwellverteilung lift sich in Komponenten 
uiflésen, deren jede wihrend einer kurzen Zeit mit einer Geschwindigkeit 


abklingt, die gréber ist als der Zeitkonstanten 

F kT 

- = -F (0) (44) 
entsprechend. #% kénnen wir daher als obere Grenze der Relaxationszeiten, 
oder als Relaxationszeit schlechthin ansehen. 

Da # (v) von der Geschwindigkeit v abhingt, so deformieren sich die 
Kigenfunktionen (41) wahrend ihres Abklingens. Man miiBte also streng 
cenommen die Entwicklung (42) schon nach einer kurzen Zeit wiederholen 
und wiirde dann etwas verinderte Koeffizienten a, finden. Darum hat 
auch der eben ausgesprochene Satz nicht etwa die Bedeutung, dab die 
Stérung an jeder Stelle v monoton abnehmen mu. Da sie aber nach der 
\bleitung des vorhergehenden Abschnitts letzten Endes verschwinden 
mu, so k6nnen wir unsere Lésung (41) und (42) in vielen Fallen als brauch- 
bare Naherungslésung ansehen. 

Fir grobe Geschwindigkeiten wird nach (124), im zweiten Teil 
dieser Arbeit, angenaihert fF — kT q,/mv. Die Relaxationszeit wird also 


angendhert 





mv 
e= —- (45) 
Eq), 
Schreiben wir dies 
1 mv? 
o = 23 ; (46) 
EG, V 


so erkennen wir, dab dies genau die Zeit ist, in der em Teilchen mit der 
Geschwindigkeit v in einem homogenen Gegenfeld g,, seine kinetische Energie 


vollstindig verlieren wiirde?). 


II. Die Bewegung einzelner Ladungstriiger im Plasma. 


1. Diffusionskoeffizient und Beweglichkeit von Elektronen. Nach der 
bekannten Einsteinschen Beziehung, deren Ableitung wir im ersten 
Teil der Arbeit gegeben haben, kann man den Diffusionskoeffizienten D 
auf das Streuungsquadrat der Teilechen in der Zeit At zurickfiihren: 


a 


oe 


(16) 


') Wenden wir diesen, nach dem Gesagten nur niherungsweise giiltigen 
\usdruck auf ein Elektron mittlerer thermischer Geschwindigkeit an, so erhalten 
wir das 4/2-fache der in unserer ersten Arbeit auf ganz anderem Wege definierten 
und berechneten Relaxationszeit. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 33 
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At mub geniigend lang gewahlt werden, damit D von At unabhangig wir, 
In gewohnlichen Gasen mui At bekanntlich eine gréBere Zahl vo. 
Zusammenstoben umfassen. Diese Bedingung kénnen wir konsequen! 
auf das Plasma ibertragen, indem wir fordern, dab ein Elektron in der 
Zeit At seinen Bewegungssinn in der X-Richtung im Mittel mehrfac’, 
findern soll. Nennen wir Tt die mittlere Zeit, in der ein Elektron seiner 
lortschreitungssinn in der X-Richtung beibehalt, so mu also sein 


At >t. (47) 


Das Streuungsquadrat 27/2- At kOnnen wir nun im Plasma direkt 
auf folgende Weise berechnen: Wir betrachten die thermische Bewegune 


eines Elektrons wihrend einer im Sinne von (47) ,,langen‘* Zeit At. Dann ist 


Jt as 
t= [ode - DS | ede (48) 
0 0 


und a 


gs = > i v, dt}" - si Si f ondt-f vat. (49) 


in 


Bei der Mittelwertsbildung verschwindet das zweite Glied in (49). 

Der Wert von 2 wird nun wesentlich davon abhiingen, wie sich dic 
Geschwindigkeit v des Elektrons wahrend der Perioden t verhalten hat. 
Mit anderen Worten, 2? hangt ab vom Verhialtnis mittlere Umkehrzeit Tt 
zur mittleren Relaxationszeit 9. Da wir diesen Wert von vornherein nicht 
kennen, machen wir dariiber zwei extreme Annahmen: Wir nehmen an fiir 
t/? einmal Null und einmal Unendlich. Wir werden spiter entscheiden 
kénnen, welche Annahme den wirklichen Verhaltnissen besser gerecht wird. 

a) Umkehrzeit kurz gegen Relaxationszeit. T/9 <1. Der Geschwindig- 
keitsvektor v andert also seine Richtung sehr viel schneller als seine Grobe. 
Dann ist 


v,dt = , o. Sue = T:-U-COS v, (50) 


e 
———. 


wo ¢,7, den Mittelwert von v, und cos J, den Mittelwert von cos 3 wahrend 


der einzelnen Periode t bedeuten. Wir haben also 





z* = S\cos*?, or? = N - feos? t,- v7? |, (51) 
wo N gegeben ist durch die Bedingung, dab die Summe der Tt gleich A ist: 
S1=Nt=At, (52) 

also MP pas PNAS Fe 
D = x “> 1 ( cos? J, vu: T') (58) 


2At 2 T 




















9) 


\t 


— 


a 
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s ist klar, dai zwischen cos 8, und t eime Korrelation bestehen mul, 

dem Sinne, da zu besonders kleinen t auch besonders kleine cos 3, 
vchéren. Fir grobe t mub sich aber cos? #, dem allgemeinen Mittelwert 1/3 
wibern. Da aber kleine t? zur Summe (51) wenig beitragen und der p-Vektor 
\ereits fiir mittlere 7 die Méglichkeit hat, die ganze Halbkugel zu bestreichen, 


<> lassen wir die Korrelation aufer acht und setzen allgemein 


1 
cos? 7, = _ 
Hann wird, wenn wir mit dem Index a hervorheben, dal sich der Wert auf 


die Annahine a) bezieht: 





-— 


1 (vt)? 
sn (55) 


D, ar | 
6 T 


Lm dies auszuwerten, miissen wir die Korrelation zwischen v und t 


heachten, die wir allgemein in folgender Form ansetzen: 
t=t(v) +17. (56) 


Hier bedeutet 7 (v) den Mittelwert von t bei festgehaltenem v und 1’ die 
zufillige Abweichung im Einzelfall. Es ist also 7’ = 0. Die Abhangigkeit 
t(v) erhalten wir durch folgende Betrachtung 
(Fig. 2). Wir denken uns alle p-Vektoren der 
Teilehen mit der Geschwindigkeit v von eimem 


Mittelpunkt O aus aufgetragen. Die Endpunkte 





der Vektoren bedecken dann die Kugel mit dem 
Radius v gleichmabig dicht und bewegen sich 


mit emer mittleren Geschwindigkeit ¢,, regellos 





durcheinander, wie die Molekiile eines zwei- 
a ; — ; : Fig. 2. Zur Berechnung der 
dimensionalen Gases. v,, bedeutet die mittlere  mittleren Umkehrzeit des 
‘ - i. , Bewegungssinnes. 
Komponente der Beschleunigung pv in irgendeiner 

Ebene, z. B. X Y. In einer sehr kurzen Zeit dt wechselt nun der Bruchteil 
aller Teilchen seinen Fortschreitungssinn in der X-Richtung, dessen 


v-Vektoren unterdessen die Ebene X = 0 passieren. Dieser Bruchteil ist 
dt 1 |o 
— = —~ -—_ dt. (57) 


T 2 v 





Hier bedeutet | 2 den absoluten Mittelwert der X-Komponente von pv. 





Bei Isotropie ist dies gleich der Halfte von , dem Mittelwert des Beschleuni- 


33 * 
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gungsvektors!). Diese hingt aber mit dem Mittelwert g der Mikrofeldstark. 
foleendermaben zusammen: 
v= — g. (55) 
Also ist 
tT(v) = 4 — # (59 


Wir nehmen vorweg, dai gq nicht merklich von v abhangt. Darum habe 
wir in (55) die gesuchte Korrelation zwischen t und v bereits gefunden. Dey 
Ziihler von (55) wird 


(vt)? = [vt (o)P + vr. (60) 


Um das zweite Glied in (60) zu berechnen, mibten wir die Wahrschein- 


lichkeitsfunktion w (7) dt fiir tT kennen. Wir kénnen aber, ohne ins Einzelne 


zu gehen, wenigstens das asymptotische Verhalten dieser Funktion fiir 


grobe tT angeben. Wenn Tt lang ist, wenn also der Vektor schon lange aut 


einer Seite des Aquators herumgeirrt ist, so muf die Wahrscheinlichkeit 


einer Aquatorpassage von tT unabhingig werden. w(t) muB sich also einer 


Exponentialfunktion anschmiegen. Nur fiir kleine t mub w(t) grober 
werden, als dem Exponentialgesetz entspricht. Die kleinen t? spielen aber 
bei der Mittelwertsbildung keine grobe Rolle, darum setzen wir fiir den 


ganzen Verlauf von w(t) die Exponentialfunktion an: 





1 —-= 
w(t)dr = =e ‘dt (61) 
T 
und erhalten ts 
e = $(¢)’, (62) 
also 
t? = (rt)? = t(0)’. (63) 


Damit ergibt sich aus (60) und (63): 


(or? = [or @P + Pr? = [or (oP + vr? = 2[v7 (vp 


(64) 


Der erste Mittelwertsstrich bedeutet er Mittelung tiber Teilchen einer 
Geschwindigkeit, der zweite Mittelung iiber alle Geschwindigkeiten. Damiut 


ergibt sich aus (55), (59) und (64) 


/ 4 
eh (65) 
Beg DW 


') Man beweist leicht, daB ein Teilchen zwischen zwei Aquatorpassagen 
im Mittel den Winkel a auf der Kugeloberfliche durchlauft. 

2) Uber das Mikrofeld siehe I. Langmuir, Proce. Nat. Acad. Amer. 1928 
und D. Gabor, l.ec. 
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‘Max wellscher Verteilung ist nun rt = 5/3 - (v?)2 und 6 = | 8/3 + 20", also 
5 kT a (kT)! 

D, = 7% v= 10 | = y (66) 

oe &9 2 e-\mg 


Wir brauchen also nur noch den mittleren Vektor der Mikrofeldstirke 
an Plasma, g. Dieser ist zuerst von Langmuir angegeben worden. Die 
Rechnung zeigt, dab g auberordentlich unempfindlich ist gegen die Fein- 
heiten der Trigerkonfiguration. Die Debyesche Ladungswolke hat auf den 
\Vert fast kemen EinfluB. Darum ist g unabhangig von der Klektronen- 


temperatur und hat fiir Elektronen wid lonen die gleiche Grobe?) : 
g=12,2e- n’'? CGS. (67) 


Der von uns berechnete Zahlenfaktor 12,2 ist etwas kleiner (um 11°/) 
als der von Langmuir angegebene. (67) kann in der fir die Zahlenrechnung 


bequemen Form geschrieben werden: 


9 


a 4%" We 
qg® = 8,0- (jor ) Volt/em. (68) 


Setzen wir dies in (66) ein, so ergibt sich fiir den Diffusionskoeffizienten 


der Elektronen der Wert 


D, = 5,0-10' (a) (<3) ii em*/sec, (69) 


Aus der Einsteinschen Relation (21) und aus (66) folet dann der 
Wert der Elektronenbeweglichkeit : 


eD 5 v - 
= kT == 3 ML 7 (70) 


Ma 


Die Rechnungen in diesem Abschnitt fubten auf der Voraussetzung 


7/8 <1. 
') Wegen Raummangel konnen wir hier die Berechnung von g nicht mit- 
teilen. Wir verweisen auf 1. Langmuir, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 627, 1928. 
Dort wird g berechnet, indem zuerst der EinfluB des innersten Elektrons durch 
Mittelung iiber alle Lagen innerhalb der Kugel, die im Mittel ein Klektron enthalt, 
berechnet wird, den EinfluB der anderen Klektronen gibt Langmuir zu 10,3% 
an. (Die Rechnung wird auch dort nicht mitgeteilt.) Wir haben den Beitrag 
des innersten Klektrons durch Mittelung iiber alle Lagen im ganzen Raum be- 
rechnet, unter Beachtung der Wahrscheinlichkeit dafiir, daB sich kein Elektron 
dem Zentrum noch niher befinden soll und erhalten einen im Verhialtnis J’ (4/3) 
0,8933 zu 1, also um rund 11°, kleineren Wert als Langmuir. Dagegen 
haben wir den EinfluB der auberen Elektronen ebenfalls zu 10,3°, berechnet. 
Die Formel erfahrt noch eine Erweiterung um 2?/, = 1,588, da Ionen und Elek- 
tronen sich an g gleichmaBig beteiligen. Die Fehlerméglichkeit der Rechnung 
haben wir fiir typische Bogenplasmen auf etwa 2,5°, abgeschitzt. 
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b) Umkehrzeit lang gegen Relaxationszett. t/8 >> 1. Der Gesehwindi 
keitsvektor p andert seine GréBe viel schneller als seine Richtung. 

Wir gehen wieder aus von (49). Da aber jetzt die Elektronen zwisehv 
zwei Umkehrpunkten die ganze Skale ihrer Geschwindigkeiten durchlaute:; 
so wird jetzt 


Jt T T 
z= > | {ve dt}? — > (v2) drt = 9 > ft’. (71) 
0 0 ad 
sei Maxwellscher Verteilung ist 
; - —— 
—\S > ) "% 
(v;) = —vU, = 3 =, (72) 
It oT 
also nach (16) in der gleichen Weise wie vorhin 


. (73) 


Nehmen wir wieder eine einfache exponentielle Verteilung der t-Wert: 


an, so wird rt? = 2 (T)? 


© 
~~ 


|e 
Go 


D, — ° Se (74) 


Ss) 


IU 


1/t bedeutet die mittlere Zahl der Aquatorpassagen eines Elektrons 
in der Zeiteinheit. Nach (57) und (58) ist also 


] 1 >, l ¢€ ‘1 oe 
= és “ane ad 


Bei Maxwellscher Verteilung ist 


also 
2mv _ kT 
D, = = —= tv = 2—1 (77) 
3. Eg Eg 
und 
eD v 
jy = a = 2 (78) 
kT g 


Ks ergibt sich also das 4/5 2-fache oder 25,5°, der Elektronenbeweglichkeit 
im Falla). Wir werden spiter zeigen kénnen, da der Fall a) im allgemeinen 
der Wirklichkeit niher liegt. 
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2. Das Gegenfeld g,. Das Gegenteld gq, ist die mittlere Komponente 
des Mikrofeldes in Richtung der Elektronenbewegung, fiir Elektronen der 
ceschwindigkeit v!). Unsere Aufgabe ist, diese Funktion in einem homogenen 
Plasma, bei ungestérter Maxwellscher Geschwindigkeitsverteilung der 
(lektronen zu berechnen. Uber die Geschwindigkeitsverteilung der positiven 
lonen brauchen wir keine spezielle Annahme zu machen. Ob sie die gleiche 
‘emperatur haben wie die Elektronen (Sternplasma) oder eime nur un- 
bedeutende ungeordnete Bewegung (Langmuirsches Plasma),  stets 
sind ihre Geschwindigkeiten so klein gegen die der Klektronen, dafi man 
sie als ruhend ansehen kann. 

Es ist prinzipiell moéglich, g, fiir alle Geschwindigkeiten zu berechnen, 
auf emem Wege, den wir im nachsten Abschnitt andeuten. Der Einfachheit 
halber begniigen wir uns aber mit einer angendiherten Berechnung dieser 
Funktion. Wir gehen so vor, dafi wir zuerst den asymptotischen Verlauf 
von g, fiir sehr grobe v, also das Zerstreuungsgesetz fiir schnelle Klektronen 
bestimmen. Diese Rechnung ist verhaltnismabig emfach, denn wir kOnnen 
dabei die Plasmaelektronen als ruhend ansehen. In diesem Grenzfall kénnen 
wir das Gesetz von vornherein angeben. Nach einem Satz von Maxwell 
erfahren schnell bewegte Teilchen eines Gases, dessen Teilchen sich mit 
der n-ten Potenz des Abstandes anziehen oder abstoben, einen Widerstand, 


der proportional ist 
2n 6 


ge~t., (79) 


Fir Coulombsche Krafte n = 2 ist also das Grenzgesetz: 


\V 


a fir v? S> v?, (80) 


9 


a 
Unsere erste Aufgabe besteht also darin, die Konstante « zu berechnen. 

Aus diesem Grenzgesetz und einigen weiteren Uberlegungen werden 
wir dann den gesamten Verlauf von g, annaihernd konstruieren k6nnen. 

a) Das Grenzgesetz fiir schnell bewegte Ladungstrager. Die Berechnung 
des Widerstandes, den ein geladenes Teilchen in einem Plasma erfahrt, 
ist verschiedentlich versucht worden”). Erst Langmuir hat erkannt, dab 


') Es wire naheliegend, fiir g, den Ausdruck ,,Relaxationskraft’ zu 
gebrauchen, denn gy, bewirkt ja die Relaxation, dieser Ausdruck ist aber schon 
von Debye und Hiickel in der Theorie der Elektrolyte in ganz anderer Be- 
deutung gebraucht worden, fiir die Zusatzkraft, die durch die endliche Re- 
laxationszeit der Ionenwolke bei der Bewegung von Ionen entsteht. Die Deb ye- 
Hiickelsche Kraft ist dem zusitzlichen Driftwiderstand analog, wihrend q,, 
sich auf die Bewegung einzelner Ladungstriiger bezieht. 

*) Siehe FuBnote 1 auf S. 475. 
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die friiheren Ergebnisse in krassem Widerspruch mit der Erfahrung steh: 
Wir werden am Beispiel schnell bewegter ‘Teilechen besonders deutlic/: 
erkennen kénnen, warum die bisherigen KRechnungen versagt haben. 
Wir fassen das Plasma auf, als bestehend aus lauter neutralen Gebildey. 
gebildet von je einem positiven lon als Kern und der Debye-Hiickelscher 
Raumladungswolke. Die Kinheit des Plasmas ist also ein ,,Riesenatom’’, 
das einem ungeheuer vergrOberten Wasserstoffatom im Grundzustande 
auberordentlich ahnlich ist. Der mittlere Potentialverlauf ist namlich 


nach der Debye-Hiickelschen Theorie gegeben durch 


> 


, 2c on ang oe ($1) 


Das ist aber (bis auf ein unbedeutendes Glied) der gleiche Potentialverlaut 
wie fir ein Wasserstoffatom im Grundzustand, nach der Wellenmechanik. 
Die Masse unserer Riesenatome ist offenbar gleich der Masse eimes Atoms 
des Grundgases?). 

Wir kénnen uns also fiir die Streuung am einzelnen Riesenatom der 
bekannten Ergebnisse von Wentzel®) fiir die Streuunng von Elektronen 
an wasserstoffaihnlichen Atomen bedienen. Wir folgen dabei der Darstellung 
von Sommerfeld. Obwohl wir von vornherein iiberzeugt sein kOnnen, 
dab die Planecksche Konstante h im Resultat keine merkliche Rolle spielei 
wird, erweist es sich doch als sehr bequem, die wellenmechanische Methode 
zu benutzen und den Ubergang zur klassischen Theorie durch Nullsetzung 
von ht erst in einer spditeren Phase der Rechnung auszufiihren. 

Das einfallende Elektron von der Geschwindigkeit v wird dargestellt 


durch eine ebene Welle mit der Wellenfunktion 





LAs 
Y = e “ (82) 
WoO 
9) ») . 
2It 2M 
k ==> : ee (S83) 
A h 


wenn A die de Broglie-Wellenlinge der Elektronen bedeutet. mm bedeutet 


in unserem Falle die reduzierte Masse von Elektronen gegen neutrale Atome 


m, M 


: (84) 
m, + M- 


ml 


die nur unbedeutend von der Elektronenmasse m, verschieden ist. 


') Man kann ebensogut ein Elektron als Kern des Riesenatoms ansehen. 
2) G. Wentzel, ZS. f. Phys. 40, 590, 1927; A. Sommerfeld, Wellen- 
mechanischer Erginzungsband 1929, S. 226. 
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Wentzel behandelt die Aufgabe als St6rungsproblem und setzt fir 


. resultierende Wellenamplitude an 


v= Yot (85) 


Fir yy, die erste gestreute Welle, erhalt man die Gleichung 


V 
| Je = 1 
Ay, + ky = he Yo» (oF) 
wo B=1-mz? die kinetische Energie des einfallenden Elektrons ist. 


Setzt man nun fiir V die Funktion (81) ein, so ergibt sich aus den Wentzel- 
schen Rechnungen fiir die gestreute Welle in groben Abstainden r vom 


Streuungszentrum : 





e* 1 
he ‘TUlOme*r . 0 je 
sin” — + a° 
9) “ 


Hier bedeutet O den Ablenkungswinkel, wahrend «% eine Konstante ist, 


cegeben durch 


xh xh 
eee ~-- . (88) 
4 4mmv 


Bei der Streuung von a-Teilchen oder Elektronen an einzelnen Atomen, 
wo man nur unter gréBeren Ablenkungswinkeln beobachtet, verschwindet 
der EinfluB von « bekanntlich fast vollkommen, und (87) wird praktisch 
identisch mit der klassischen Rutherfordschen Streuungsformel. Fir die 
Berechnung der Gegenkraft g, ist dagegen % von ausschlaggebender Be- 
deutung, weil gerade die kleinen Ablenkungen hierzu am meisten beitragen. 

Je Zeiteinheit und Querschnittseinheit begegnet die einfallende Welle 
nv Streuungszentren. Von diesen geht also ein gestreuter Elektronenflu 


aus, mit emer Dichte 


d@ f- l , 
jo al n or S 
dF v( F 3 (89) 


dF bedeutet ein Flichenelement normal zu r. Schreiben wir dieses 
dk 2a sinO-dO (90) 
und bedenken, daB jede Ablenkung um den Winkel O einen Impulsverlust 


ef 
mv (1—cos@) = 2mv-sin® > (91) 


— 
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bedeutet!), so ist der durch Ablenkungen zwischen 9 und O + d@ in dy 

Zeiteinheit verlorengegangene Impuls 

sin® — cos — d— 
2 


2 
m v? a x 
sin +e) 
2, 


Anne’ 


dJ 


Fihren wir die Integration aus und ersetzen den Impulsverlust durcl: 


einen Gradienten, eg, = J, so ergibt sich: 
( 4ane* 4am ‘ - 
q,. = , og ( ): (f 8) 
mv -\ he 


Wir haben das Resultat eingeklammert, um anzudeuten, dab es keinerlei 
physikalische Bedeutung hat. Man erkennt dies schon daran, dai man 
durch Nullsetzung von / kein verniinftiges, klassisches Resultat erhilt, 
sondern 4, CO. 

Die Aufklarung dieses titberraschenden Umstandes ist die, daB wir 
beim Ubergang von (87) zu (89) die Fliisse addiert haben, statt der Wellen- 
amplituden, dab wir also die Streuung an den einzelnen Zentren zu unrecht 
als inkohirent angesehen haben! Dies korrespondiert genau mit dem in 
den fritheren klassischen Berechnungen von g, befolgten Vorgang, dali 
man die resultierenden Ablenkungen addiert hat, die von den einzelnen 
Streuungszentren fiir sich erzeugt werden, statt die infinitesimalen Ab- 
lenkungen zu addieren. 

Ks muh zunichst iiberraschen, dab wir die Kohirenz der Elementar- 
wellen nicht vernachlassigen diirfen. Unsere Riesenatome, und auch die 
Abstinde ihrer Zentren sind ja sehr grob gegen die de Broglie-Wellenlainge. 
Tatsichlich ware auch die Kohirenz gainzlich bedeutungslos bei jedem 
gréberen Ablenkungswinkel. Fir die Bremskraft sind aber gerade dic 
kleinen Ablenkungswinkel mabgeblich, unter denen das ,,.Beugungsbild” 
nicht mehr zu vernachlissigen ist. 

Wir greifen darum zuriick auf Gleichung (87), die wir jetzt vollstandig 
schreiben 

2 
yY, = “ I etk(a+r). (94) 


ema [int + ] 
sin? — x 
9 


1) Die Anderung der Energie des Elektrons spielt in dieser Naherung keine 
Rolle, es handelt sich also um reine Streuung, ohne , Absorption". 
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Bezeichnen wir als y;, y,; die vom i-ten und j-ten Streuungszentrum 


isgehenden Elementarwellen, so wird der Materieflub 
Sv Soy = Slyl+ Sy Sy}. (95) 
(2) 


Der * bedeutet die konjugiert komplexen Werte. Die Summation mit 
dem eingeklammerten 7 bedeutet, dab man dabei y,; auslassen mul). 

Das erste Glied haben wir schon vorhin ausgerechnet. Das zweite ist 
ebenfalls eine Summe von Gliedern, die dem i-ten Streuungszentrum 
yugeordnet sind: 

voy =iwoy t+ wly 
(Z) (i) 
-_ : | yi? igh Rs + oS _ ik(r; + xj) be a ik(r; + x4) S Pas + *). (96) 
(zi) (Z) 

Wir haben hierbei beachtet, dal alle Amplitudenquadrate gleich sind, 
denn wir beobachten ja die y-Wellen in unendlichem Abstand. Nennen 
wir 7 fortan das zentrale Streuungsteilehen und messen alle r und 2 von 
diesem aus, so wird der Ausdruck 

| w; |? S) cos k (2; + 15). (97) 

Der Flub wird also vergrébert um einen Faktor, der die Summe der 
Gangunterschiede der Elementarwellen darstellt. Um den gleichen Faktor 
miissen wir auch den Integranden in (92) 
erweitern, wenn wir die wahre Gegenkraft 


bereehnen wollen. 





Zur Berechnung der Gangunterschiede 4% —r_ 


bedienen wir uns des gleichen  Polar- 





koordinatensystems wie Wentzel bei der 


Ableitung von (87). Die Polarachse steht Fig. 3. Koordinatensystem zur Be- 
eer , . rechnung der MInterferenzen der 
senkrecht auf der Ebene, an der der gyementarwellen. Die Polarachse 


gestreute Strahl durch Spiegelung aus dem [est in der Ebene, die dureh den 

: einfallenden Strahl und die Beob- 

einfallenden Strahl entsteht. Der Mittel-  achtungsrichtung gegeben ist und 
; ; : : ; bildet gleiche Winkel mit beiden. 

punkt liegt im zentralen Streuteilchen. Die 

Abstande der anderen Zentren von diesem bezeichnen wir mit o, den 


Winkel von o mit der Polarachse mit ?, die Breite mit p. Dann ist 
+ 2. = 3 Pm... 208 O 98’ 
j= oP ees . (98) 


Fiihren wir ein sin@/2 = a, so wird also das ,,koharente‘* Gegenfeld 
1 
4ané eda 
,= — ; cos (2k o cos #) a. (99 


m v2 
0 
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Setzen wir y ea und beriicksichtigen, dab nach (83) und (88) 


2 ke z, (100 


so wird das Integral in Gleichung (95) 


lia 
° ydy 
I . - _ S* cos (~0 COS 1 . 10) 
(1 + yy — f Y) 


| a ist eine sehr grobe Zahl. Sie entspricht ungefahr der Zahl der de Broglic- 


Wellenlingen auf dem Durchmesser der Riesenatome. Wir kOnnen jetzt 


den 


inde 


Ubergang zur klassischen Theorie in einfachster Weise durchfiithren, 


m wir hi 0, damit « Q, also die obere Grenze in I gleich Unendlich 


setzen. 


Wir 


Wir ersetzen jetzt die Summation in (101) durch eine Integration. 


diirfen dabei die Verteilung der StoOrungszentren in der Umgebune 


des zentralen Teilchens unbedenklich als gleichmaBig ansehen. Alle Teilchen 


inne 


rhalb der Debyeschen Sphare tragen nimlich annahernd gleichvie! 


zum Integral bei. Ihre Zahl ist unter tvypischen Verhaltnissen 10° bis 16°. 


Wir 


unte 


wir 


diirfen also das Manko von emem einzigen gleichnanugen ‘Teilchen 


‘Yr so vielen unbedenklich vernachlassigen. Wir schreiben also, inden 


die Integration nach q gleich ausfiihren: 


x x (4 
. . . y? dt : 
I 2mN | 0" do | 7 * | cos (xo ces v y) sin odd. (102) 
’ ie J+ y) ” 
0 0 0 


Auch die Integration nach ? labt sich sofort ausfiihren : 


Wir 


Das 





*. 9) 
cos (xo cos By) sin 0- dd = sin x0 Y. (103) 
‘ ” “xzoy 
v0 
fiihren jetzt ~o = p als neue Vanable em. Damit wird 
4an/([ ydy 
i_ — | pdp | ——— sin py. (104) 
- 4 Jd+y’) 


zweite Integral formen wir dureh partielle Integration um: 
Pr dy, are dy (105) 
~—3 Sn py = — | ——}j {sin py + py cos py). 5 
}a+ yp P! 9 q (SIN 7 I } 
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jese beiden Integrale kann man (durch Integration auf komplexem Wege) 


vif das Exponentialintegral zuriickfiihren 


a; ; | : 
| | ae dy = 3 [e—P Et (p) —er Ei (— p)}, (106) 
2 | : ; 
| ue ie dy = r [— e-P Ei (p) — er Ei (— p)]. (107) 


amit wird unser ganzes Integral /: 


[=X - | \e-P hia (p) (lL — p) —e-" Li (— p) (1 + p)} pdp. (108) 
x 


. 
0 


Dieses Integral stellt eine blofe Zahl dar, die wir durch numerische Inte- 
vration zu 2,4 bestinunt haben. Daraus ergibt sich schheblich mit (99) 
das Grenzgesetz fiir schnelle Elektronen: 

n 4ane° 


ioe 2,4 a rs 9 
x mv 








v? > 2. (109) 


Der Faktor n/z? stellt ungefahr die Zahl der Streuungszentren innerhalb 
einer Debyeschen Kugel dar. Man kann also angenihert sagen: Alle 
Riesenatome, die sich teilweise tiberlappen, senden koharente Wellen aus. 
ln den mehrfach iiberdeckten Bereichen summieren sich die Ablenkungen, 
daher wird die Brenskraft, die mit den Ablenkungsquadraten zusammen- 
hangt, vielfach vergrObert. 

Im Vergleich zu (109) erweist sich die ,inkoharente Breniskraft™ (93) 
oder der korrespondierende klassische Ausdruck als so klein, dab wir ihn 
fiir typische Bogenentladungen auber acht lassen kénnen!). 

Kir x kénnen wir sowohl im isothermischen Plasma wie auch im 


Langmuirschen Plasma den Debyeschen Wert einsetzen*) 


Sane? 
: me ol meee 110 
9 | aie (110) 
und erhalten 
k T_ Slo. milo 
J, = 0,757. | oo (111) 


mv? 


') Beide Ausdriicke kommen aber in die gleiche GréBenordnung fiir Konzen- 
trationen von 10'§ bis 10'*. In Gasentladungen sind derartige Konzentrationen 
wohl noch nie hergestellt worden, in den dichteren Sternen kommen aber noch 
vielfach héhere vor. 

2) In unserer ersten Arbeit ist dies begriindet, durch einen Rechenfehler 
aber falsch ausgesprochen worden. Darum steht dort 6 statt 8 im Ausdruck 
fiir *-S. Berichtigung in Phys. ZS. 34, 184, 1933. 
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Unsere ganze Rechnung gilt ebensogut fiir positive Ionen wie fii 
Klektronen. Fir diese wird aber die reduzierte Masse von Ion und Riesen 
atom M2. Fur gleichschnell bewegte Ionen wire also das Gegenfeld 
2 m/AM-mal kleiner, fiir gleiche Energie der Teilchen also fiir Ionen doppelt 
so gro wie fiir Elektronen. 

Beziehen wir jetzt v auf die mittlere quadratische Geschwindigkeit 
als Kinheit, durch Eimfiihrung der dimensionslosen Grobe y 


y = 


[ Xa] 


tw 


(112) 


t 


die wir auch spiter stets benutzen werden, so wird: 


g, = 0,25 (k T)'!2 n'!2- y—2 (vy > 1). (113) 
Fir die Zahlenrechnung bequemer ist die Form: 
T \l2 / n \'l2 . 

gq; = 88 (=) (su) y—? Volt em. (114) 


Die ist das Grenzgesetz fir grobe Geschwindigkeiten. 

Uberblicken wir die Rechnung noch einmal, so kénnen wir sagen, 
dab eine prinzipielle Fehlerméglichkeit nur darin erblickt werden kann, 
dali wir weitgehenden Gebrauch gemacht haben vom Debyeschen Kunst- 
eriff, von der kérnigen Beschaffenheit des Mediums zu abstrahieren und alle 
Verteilungsméglichkeiten durch die stetige mittlere Verteilung zu ersetzen. 
Wie weit dies zulissig ist, wird letzten Endes der Vergleich mit der Erfahrung 
zeigen. 

Auf dem gleichen Wege, auf dem wir zum Grenzgesetz gelangt sind, 
liebe sich auch eine Naherung fiir alle Geschwindigkeiten herleiten. Bei 
der Berechnung der Interferenzen mibte dann der Dopplereffekt beriick- 
sichtigt werden. Wir kénnen aber zeigen, dab bereits die bisherigen Ergeb- 
nisse fiir eine angendiherte Kenntnis des ganzen Verlaufs von gq, ausreichen. 

b) Das Gegenfeld fiir alle Geschwindigkeiten. Wir haben auf 8. 484 die 
Beziehung (26) zwischen der Beweglichkeitskonstante # und dem Gegen- 


feld gq 
7=@) 
Ml Ne 


abgeleitet : 


t 


/ 


Dieser Satz gestattet uns die Bestimmung eines Parameters in der g,-Kurve 
(s. Fig. 4). (26) bedeutet, dal der mittlere Neigungswinkel des Leitstrahles 
dieser Kurve gegen die Abszissenachse bekannt ist. 


Nehmen wir hinzu, dab wir erwarten miissen, dali g, eine ungerade 


v 


Funktion von v ist, die durch den Nullpunkt geht und in diesem auch in 








al 
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Jen héheren Ableitungen keine Unstetigkeiten aufweist. Fir grobe v mub 
se sich dem Grenzgesetz (114) anschmiegen. Dann fehlt uns nur noch die 
\enntnis der Anfangstangente g’ (0), um den ganzen Verlauf ziemlich 
venau konstruieren zu kOnnen. 

Um g’ (0) zu berechnen, miifiten wir auf die Definition von qg, zuriick- 
vyeifen und den Widerstand berechnen, den eine Ladung erfaihrt, wenn man 
sie auf geradem Wege und mit konstanter Geschwindigkeit durch das 


Plasma fihrt. Wir koénnten 





diese zwangsweise Geradfithrung 
auch dadurch ersetzen, dab 
wir die Elementarladung init 
unendlicher Masse ausstatten. 


|’ (0) ist also angenihert 





auch der Beweglichkeitskoeffi- 











zient fir schwere lonen. 0 7 iv 3 ¥ 
p= iye=—> 


Vorlaufig geniigt uns aber . : 

f wy Fig. 4. Verlauf der Gegenfeldstirke 9,, als 
zur Orientierung, dab die so Funktion der Elektronengeschwindigkeit. Die 
definierte Beweglichkeit aut Kurve g stellt das Grenzgesetz fiir sehr schnelle 

a ao : ide Elektronen dar. 
alle Falle klemer sein miibte 


als w. Bei der Berechnung von « haben wir ja angenommen, daf das 
leilehen unter der Einwirkung einer. konstanten Kraft steht, aber auf 
semem Wege der Brownschen Bewegung frei folgen kann. Es kann also 
Hindernissen seitlich ausweichen und muh diese nicht beiseite schieben, 
wie im Falle einer zwangsweisen gleichmabigen Bewegung!). 

Wir geniigen der Forderung q,, (0) > 1/u auf alle Fille, wenn die 
y,-Khurve, wie in Fig. 4, ganz unter der Anfangstangente verliuft. 

Die einfachste Funktion mit nur zwei verfiigbaren Konstanten, die 
allen gestellten Forderungen entspricht, ist: 

aYV 


”) = a 115 
g (v) (B+ vile (115) 


') P. Debye und E. Hiickel haben die elektrostatische Zusatzkraft 
zur gewOhnlichen Ionenreibung (die Relaxationskraft) zuerst so berechnet, als 
wenn das lon zwangsweise geschleppt wiirde (Phys. ZS. 24, 305, 1923). L. On- 
sager hat den Unterschied gegen den Fall der freien Tonenwanderung klar 
erkannt und fiir diesen Fall einen um den Faktor 2—-\2 0,586 kleineren 
Reibungswiderstand errechnet. Dies gilt unabhingig davon, wie sich der 
Reibungswiderstand von Anion und Kation im einzelnen verhalten (Phys. ZS. 
28, 277, 1927). Wir diirfen diese Ergebnisse nicht quantitativ auf das Plasma 
iibertragen, dennsie sind abgeleitet unter Annahme einer iiberwiegenden Reibungs- 
kraft nicht elektrischen Ursprungs. 
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wo v wieder die auf die mittlere quadratische Geschwindigkeit reduziert 
Geschwindigkeit bedeutet. Fir grobe » geht (115) in das vorhin gefunden 


Grenzgesetz uber. 


Den noch verfiigbaren Parameter P bestimmen wir so, daf (26) erfiill: 
wird. Dies ergibt 


oo 


3 » 
1 Te 8 Blo 4 - 2 —3"q 
= (Bn Sf A Ce 
2/ ya J (P+)? 


Das Integral laBt sich in eine semikonvergente Reihe entwickeln: 


— 


= ; 3! 5! ae ai 
e pyal 1 @p)* a 6RP sr epye . 





Wenn #* eine nicht zu kleine Zahl ist, gestattet diese Reihe eine ausreichend 
genaue Bestimmung des Integrals, wenn man nur so weit in der Reihe geht, 


bis die Glieder abnehmen. In erster Naherung ergibt sich 
. m 
Bi = ee (118) 


Fir « setzen wir hier den Wert 2,5-2- v/g ein, der die Annahme a) zugrunde 
liegt, dafi die mittlere Relaxationszeit sehr lang ist gegen die mittlere 
Umkehrzeit. Mit dem Wert (114) fiir « ergibt sich dann 


oa I 


18 


(TT \ef n° 
nmin) Gey aim 


Der von T und n abhingige Faktor weicht im ganzen Gebiet typischer 
Gasentladungen nur unwesentlich von 1 ab. Setzen wir daher 1,96 als Er- 
gebnis der ersten Naiherung in (117) ein, so ergibt die Reihe 0,8 statt 1, und 
dies gibt in zweiter Naherung mit einer Unsicherheit von etwa 3%: 


T \'le/ nm \— “M18 
detec eS (0%) _ 


Im folgenden begniigen wir uns mit dem mittleren Wert 1,8 fiir 8. Wir 
erhalten also in dieser Naherung fiir die zweifache Mannigfaltigkeit der 


Plasmien nur eine einfache Schar von gq, Charakteristiken: 


Jy (v) = 88 (=n) 


1 


l2/ nm \1/2 y : 
(sa) (B a v8) ila \ olt/em. (121 ) 


Diese ist in Fig. 4 dargestellt. 








en 





rT 4 


PY) 
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Fir die mittlere thermische Geschwindigkeit » = 1 ergibt dies!) 
. T 1 2 n l/y y 
gy (1) = 1,0 (a) (an) Volt/em, (122) 


eine leicht zu merkende Formel. 


3. Die Relaxationsstrecke. Wir kénnen jetzt aus der Gleichung (32) 
die Relaxationszeit fir StOrungen der Maxwellverteilung angeben. Hierzu 
miissen wir zuerst die Hilfsfunktion F (v), die die Bedeutung eines ,,Dif- 
fusionskoeffizienten im Gesehwindigkeitsraum besitzt, mit Hilfe der 
Beziehung (23) aus yg, berechnen. Wir erhalten 

eo 


, = 3.f avdy = , 
a ae | (+ oy? * (128) 


: 
Das Integral laSt sich in eine semikonvergente Reihe entwickeln: 
F iy kT on) | 1 8 1 
7) =—(2 ey) oe eae eer 
m \v (6? + ) 3 (B?-+ »°) 
a | (124) 
3 (p? +- y*)s 
Das erste Glied stellt eine gute Naherung dar fiir grofbe Geschwindigkeiten. 
Fur kleine Gesehwindigkeiten ist die Genauigkeit der Darstellung begrenzt, 
tir vy = 0 und f? = 3,2 betragt die Unsicherheit etwa 10°, was aber 
bei den spateren Mittelwertsbildungen keine grobe Rolle spielt. 
Um die mittlere Relaxationszeit 
kT /1 


© wk son 


DAF (125) 


zu berechnen, ersetzen wir 1//* durch den bequemeren Naherungsausdruck 


1 m /v\f. 1 
ani: ait. samen tae waneeiddesil 6 
F kT = j1 + B? 4 | (12 >) 


') In unserer ersten Arbeit haben wir auf ganz anderem Wege abgeleitet : 


i + ce Si 3 
g, (1) = 0,42 (=n) , Fra) “ Volt/em. 
Dies stimmt gréBenordnungsmibig im ganzen mittleren Gasentladungsgebiet 
mit unserem neueren Ergebnis tiberein. Es sei an dieser Stelle bemerkt, da®B wir 
in unserer ersten Arbeit zu unrecht angenommen haben, da die positiven Ionen 
keine Rolle bei der Energieiibertragung spielen. Diese Annahme war un- 
berechtigt, denn die positiven Ionen nehmen zwar selber keine nennenswerte 
Energie von den Elektronen auf, sie verstiirken aber die Mikrofelder durch ihr 
Vorhandensein und machen dadurch den Energieaustausch zwischen den Elek- 
tronen intensiver. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 34 
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mit einer maximalen Abweichung von etwa 5% gegen (120) (fiir »v = 0). 


= 


Dann wird die mittlere Relaxationszeit 


— m 


a er (121 


8 | =| | 
we! | 


& 
Durch Entwicklung des Binominalausdrucks erhalten wir wieder ei 
semikonvergente Reihe: 

_ m |v 


( 


p= TIE B+ ey +[Fa+ e+e] 


of 


1 1.7” 71-8 20 na ¥6 
—|argi 1+ ON — SB] ae + [arg I+) — agi | —-}- 8 





Bei Maxwellscher Verteilung ist 


m= 1, w= §, yve=+ usw.; (129) 


damit ergibt sich fir unseren Wert J? = 3,2: 
~ m Yr _m iv 
0 = 10.6— — = 12,5 — —. (130) 
& a é 4 
Kine handlichere GréBe als die Relaxationszeit ist die Relaxations- 


strecke, d. h. die Bahn eines Elektrons in der Relaxationszeit. Definieren 


wir die mittlere Relaxationszeit als die Bahnlinge eines Elektrons mittlerer 


Geschwindigkeit in der mittleren Relaxationszeit, so ergibt sich 


L = $-5 = 8] (2) (n5) ‘em. (131) 


Diese einfache Formel zeigt sofort, dab die Relaxationslange fiir mittlere 


™ 


Entladungen tatsachlich von der GréBenordnung einiger Zentimeter ist, 
also vergleichbar mit den Abmessungen unserer Entladungsréhren, in 
denen die Erscheinung der Elektronentemperatur beobachtet wird. In 
Wirklichkeit sind die Strecken, auf denen sich eine Stérung der Maxwell- 
verteilung ausgleicht infolge der Zickzackbahnen der Elektronen noch 
erheblich kirzer?). 

Wir sind jetzt noch den Beweis schuldig, dafi wir zu Recht gehandelt 
haben, als wir bei der Berechnung von g, den Wert sq der Elektronen- 
beweglichkeit benutzt haben, der unter der Annahme: Relaxationszeit 


1) Die Gl. (131) zeigt nur, dab die hier entwickelte Theorie gréBenordnungs- 
miibig richtige Werte liefert. Durch Anwendung der Theorie auf konkrete 
Versuchsanordnungen haben wir sie zum Teil bereits quantitativ priifen und 
bestatigen kénnen. Den Vergleich der Theorie mit der Erfahrung teilen wir 
demnichst an anderer Stelle mit. 
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ing gegen Umkehrzeit abgeleitet worden ist. Dies kénnen wir jetzt direkt 


achpriifen. In (71) und (72) haben wir berechnet 


mz myer mM v 
wid Vz mVo aw ee (132) 
eq é 
ius (180), (70) und (114) ergibt sich damit 
0 pe ‘d n \'le 
z= 815 ( =) ios) — 


Das Verhaltnis Relaxationszeit zu Umkehrzeit weicht also niemals wesentlich 
von 8 bis 5 ab. 

Wir haben nun die gleiche Rechnung auch mit dem Wert s, durch- 
vefiihrt, der rund ei Viertel von fq betragt und aus der Annahme 7#/t 
hergeleitet ist. Daraus folgt aber ungefahr #/t ~ 1,5. Die Annahme 


#/t <1 fihrt also auf einen Widerspruch mit sich selbst. Dagegen diirfen 





wir das vorherige Resultat 75 als eine so gute Bestitigung der 
Annahme a) ansehen, dali es tberfliissig erscheint, an ug Korrekturen 
anzubringen. Nur fiir extreme Entladungsformen, mit kleinem n und 
crobem T , wie sie z. B. von Langmuir und Mott-Smith studiert 
worden sind, um die Grenzen der Erscheinung der Klektronentemperatur 
experimentell zu finden, wird das Verhaltnis Relaxationszeit zu Umkehr- 
zeit so klein, dab es berechtigt erscheint, emen zwischen ug und wy, 


liegenden Wert fir “ anzunehmen. 


Zusammenfassung. 

1. In einem hochionisierten Gasgemisch (Plasma) steht jeder Ladungs- 
triger gleichzeitig unter der Einwirkung einer sehr groben Zahl von Partnern. 
Die auf den Stobbegriff aufgebauten Methoden der kinetischen Gastheorie 
verlieren ihre Giltigkeit, statt ihrer ist die urspriinglich von Einstein 
in die Theorie der Brownschen Bewegung eingefiihrte Betrachtungsweise 
vorzuziehen, die von einer endlichen Beobachtungszeit ausgeht und 
von vornherein Mittelwertsbildungen einfiihrt. 

Die allgemeine statistische Beschreibung des Plasmas kann durch- 
gefiihrt werden mit Fokker-Planckschen Gleichungen in sechs Dimen- 
sionen (Ortsraum und Geschwindigkeitsraum). 

3. Die kinetische Differentialgleichung des Plasmas enthalt vier 
Parameterfunktionen. Von diesen kénnen im Falle kleiner Stérungen 
des statistischen Gleichgewichts zwei durch die Forderung  eliminiert 
werden, dali das Gleichgewicht dem Maxwell-Boltzmannschen Prinzip 
entsprechen mul. 

34 * 
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4. Ks bleiben iibrig zwei unbekannte Parameterfunktionen: Di 
mittlere Geschwindigkeit eines Tragers unter der Einwirkung einer kon- 
stanten Kraft und die mittlere Gegenkraft, die ein mit gegebener konstanter 
Geschwindigkeit durch das Plasma bewegter Trager tiberwinden mau! 
Die Beweglichkeit kann als Konstante angesehen werden, das Gegenfeld 
ist eine Funktion der Geschwindigkeit. Zwischen beiden besteht noch eine 
Mittelwertsbeziehung. 

5. Die Beweglichkeit fiir Elektronen wird berechnet aus der Betrachtun: 
von Elektronen, die im Mikrofeld ihre thermische Bewegung ausfiihren. 

6. Das Gegenfeld fiir schnell bewegte Trager wird direkt berechnet 
aus der Anschauung, dali das Plasma aus .,Riesenatomen besteht, be- 
stehend z. b. aus je einem positiven Kern mit der Debye-Hickelschen 
Elektronenwolke. Dadurch, dab die Kraftbereiche dieser Riesenatome 
sich aberlappen, entsteht eine vielfach gréfere Bremskraft und Streuung, 
als die man erhalt, wenn man ihre Einzelwirkungen summiert. 

7. Aus diesem Grenzgesetz, ferner aus dem Zusammenhang zwische1 
Beweglichkeit und Gegenfeld wird der angenaherte Verlauf des Gegen- 
feldes fiir Elektronen aller Geschwindigkeiten konstruiert. 

8. Das Problem der Ausgleichung von Stérungen in der Maxwell- 
verteilung in einem homogenen Plasma wird allgemein diskutiert. 

Diese Arbeit ist entstanden wihrend meines Aufenthaltes in Berlin, 


Rudolstadt i. Thiir. und Budapest. Herrn Professor R.Seeliger sage ich 
Dank fiir sein freundliches Interesse und fiir vielfache Aussprachen. 


Budapest, den 10. Juni 1933. 
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Zur Theorie des Atomkerns. IV. 
Von E. N. Gapon in Moskau. 
Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 26. Mai 1933). 


‘1. Massendefekt des Kernprotons. § 2. Massendefekt des Kernneutrons. 
<3. Uber die Gleichung der Massendefektkurve des «-Konglomerats. § 4. Der 


\ 
Vassendefekt des «-Konglomerats. § 5. Die Bindungsenergie der Atomkerne 
aus «-Teilchen und Neutronen. § 6. Der Durchmesser des «-'T'eilchens. 


$1. Massendefekt des Kernprotons. Fir Atomkerne mit ungerader 


positiver Ladung hat der Massendefekt folgenden Wert: 


Dy = Dy, + NaDa + NpDz, 


pr 


WO 


ist. Diese Gleichung ermoéglicht den auf das Konglomerat der «-Teilchen 
und des Protons kommenden Massendefekt zu bestimmen, wenn der Massen- 
defekt des Neutrons bekannt ist. Der Massendefekt des Neutrons D, 


kann nach der Formel: 
Dy—Dy 
D3 — ” , 
| A" —A 
berechnet werden, d.h. nur fiir ein Element mit wenigstens zwei Isotopen. 
In Tabelle 1 sind Angaben fiir drei Elemente angefiihrt, weil Falle, die D, , 


zu berechnen gestatten, nicht zahlreich sind?). 


Tabelle 1. 





1 2 3 4 5 .; 7 8 | 9 10 
Z A Ne N3 Dy D3 Dor = Ne De Ne De Dy , 
i wea) * 1S oe Ra 28,96 —2,06 
71212 | 425) oo | ile) 
5|/Bpiwis]e! 1] es : ~ 58 | > — 4,00 
ui? | slat as (Be) 
35 | Br 79 | 17 | 10 6860 4g, sog.9 0048 = 8,6 


81 | 17 | 12 | 7040 (Se) 


1) Der Wert Dy ist der Arbeit von F. G. Houtermans, Ergebn. d. exakt. 
Naturwiss. 9, 216—218. 1930 entnommen. 
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In der Spalte 9 sind die Werte des Massendefekts des «-Konglomerat 
des Klements aufgefiihrt mit der Atommummer um 1 weniger. Fir $ 
ist ND, nach folgenden Daten berechnet: Sezg = 77,938, Seg, = 79,942. 
woraus D), = 6,4, ND, = 604,6 wird. Die Differenz der in Spalte s 
und 9 aufgefiihrten Werte stellt den Massendefekt dar, der sich bei de 
Kinlagerung eines Protons in das Konglomerat der «-Teilchen ergibt. Aus 
der Tabelle ist ersichtlich, dab diese Kinlagerung von einer Verminderuny 


des Massendefektes begleitet ist, d.h. die Prozesse 


lL. a, + pry > (4, pr), 
9) odie P. => ( , 
a. Xp + pry ‘Ao pry), 


sind von einer Energieabsorption begleitet. Damit erklart sich die Un- 
stabilitat der Kerne, bei denen 4A < 2Z ist!). Die in der ersten Zone ein 
Proton enthaltenden stabilen Kerne bilden sich, weil der endothermische 
Prozeb der Protoneinlagerung sich durch einen scharf-exothermischen 


Prozels des Neutronenzutritts kompensiert. 


§ 2. Massendefekt des Kernneutrons. In der ersten Arbeit waren 
Massendefekte der Kernneutrone fiir einige Elemente mit geraden Z 
rechnet. In Tabelle 2 sind die Werte des Massendefektes fiir Kernneutrone 
gegeben, sowohl der genannten Elemente als auch der in Tabelle 1 an- 


gefiihrten. 


Tabelle 2. 





Li B O Ne?) C13) Ar Se | Br Kr Sn He Hg | Pb*) 


7,8 10,3 12,25 88 9,5 | 90  6,4(?)| 90/75 85 | 85 | 7,5 7,5 


| 


Aus der Tabelle 2 ist ersichtlich, dab der Massendefekt des Kernneutrons 
ein Minimum hat, ungefihr bei O. Bei héheren Z = 38 schwankt der 
Massendefekt D, zwischen 8,5 und 7,5, d.h. er erscheint ungefihr als 

i 


konstante GroéBe. 


') Siehe auch W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 77, 1; 78, 156, 1932. 

2) Nach K. T. Bainbridge, Phys. Rev. 43, 424, 1933 sind die Atomgewichte 
der Isotope des Neons: Neg 19,9967, Ne,,. 21,9947, daraus berechnen wir: 
Dy fiir Neg = 158,9, Dy fiir Ne,, = 176,5, Ds = 8.8, De = 31,78, Ae = 2,82. 


*) Fiir Cl Dg ist aus den Angaben berechnet: Dy fiir Cly,; = 289,0, Dy fiir 


Cl5, = 308,0; Dg = 9,5. 


‘) Fiir Pb Dg ist aus den Angaben berechnet: Dy fiir Pby9g = 1587, Dy fiir 


Pho = 1594, Dy fiir Pbyog = 1602; Dg = 7,5, De = 31,02, Aa = 2,06. 
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Da D, fir das gegebene Z konstant ist, so gestattet diese T'atsache 

| 
die GesetzmaBigkeit der Verainderung des Packungsanteils von Aston 
in der Isotopenreihe festzustellen. Der Packungsanteil P wird durch das 


\Verhaltnis: 


bestimmt, wo A, das genaue Atomgewicht des gegebenen Isotops, A die 


Massenzahl ist. Andererseits ist ~ 


its. 4+. oe 
Dy = (2— Ag): 10°, 
wo » die Summe des Protonen- und Elektronengewichts ist. Folglich: 


(2 — A)-10°— PA-101?= Dy 
oder 
A- 7,78 — PA-10-! = Dy. 


Fir zwei Isotope haben wir: 


A, ‘ 7,78 — P, A, * 10-1 = Dy 1? 


A,- 7,78 — P, Ag: 10-1 = Dy. 


Dy — Dy, = (Ag Ay) Dg 


i 
ist. so erhalten wir: 


) _— d = F a pina oda 
A,f 1 Af eng (dy A,) (10D; (7,8). 
Aus dieser Formel geht hervor, dai, wenn D3 > 7,78 ist, sich der Packungs- 
anteil in der Isotopenreihe vermindern muBb; wenn D,< 7,78 ist, so mub 
| 
sich der Packungsanteil vermehren; in beiden Fallen beim Anwachsen 


von A. Das bestatigt sich vollstandig, z. B.: 





Cl: Ds; = 9,5, Ar: Ds; = 90, Se: D; = 6,4, 
Clk: P =—4,8, Arg: P =-—6,6, Seg: P =—8,0, 
Cly: P =—5,7, Arg: P =—T,2, Seg: P =—758. 


Die oben angegebene Abhangigkeit gestattet den Packungsanteil der 
Isotope zu bestimmen, wenn der Packungsanteil fiir irgendeines der Isotope 
und der Massendefekt des Neutrons bekannt sind. Nehmen wir eine gleiche 


Berechnung fiir Kr vor. Fur Kryg ist P = — 9,4; fiir die Kryptonkerne 
D; = 7,5. Folglich erhalten wir: 
= 99.9.4 — (4, — 78) (10-7,5 — 778 51,6 
ini ee ee ere oe... ey OR: 


A; A i 
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Weiter unten fiihren wir einen Vergleich der gefundenen und der 


theoretischen Packungsanteile fiir die Isotope des Kryptons an: 


Tabelle 3. 





Isotope Krzs Kr.o Kryo Kry3 Kris, Krg¢ 
P theoretisch . | (— 9,4) — 9,1 — 8,8 ~~ 69 — 85 2 
P gefunden , , — 9,4 — 9,1 — &,38 — 8,7 — &,6 — 8,2 


Unter Ausschlufi von Kreg, ergibt sich vollige Ubereinstimmung. 


§ 3. Uber die Gleiwhung der Massendefektkurve des x«-Konglomerats. 


Die Frage der Abhangigkeit des Massendefektes des %-Konglomerats von 


der Zahl der «-Teilchen erscheint als eine der grundlegenden in der Theorie 


des Atomkerns. Entsprechend dem von G. Gamow!) vorgeschlagenen 
»lropfemnodell™ ergibt sich fiir die Bindungsenergie des «-Konglomerats 
der Ausdruck: 

; , (2e N,)’ 

E = —CN,+- —» 

Yo 

wo N,, die Zahl der «-Teilchen, e die elementare Ladung, ry der Kernradius, 
C ein gewisser Koeffizient ist, dessen Wert aus demi angefiihrten Modell 


nicht erhalten werden kann. Nehmen wir an (fiir NV > 1): 


_—_ > 7 
To aes R, \ Fas 
so erhalten wir: 
(2 e)* 5 


= —CN,+——-N,’*. 1) 
E : a R a (1) 


0 

Der Koeffizient C dieser Gleichung kann nicht konstant sein, weil die 
Kurve (£/N_, N_) ein Minimum hat?), waihrend sich bei C = const aus der 
angefiihrten Gleichung bei Anwachsen von N, fir E/N, ein ununter- 
brochenes Fallen ergibt. Ferner mu, da sich die Energie des «-Konglo- 
merats bei Kinlagerung neuer Neutrone nicht dindert, sondern ausschlieblich 


bei Verainderung von N_*) die Gleichung (1) FE fiir alle Kerne umfassen 


a 
(und nicht nur fiir die .,lsoelektronenkerne’‘). 

Die Abhangigkeit des C von N, kann bei dem gegenwartigen Stande 
unserer Kenntnis vom Kern theoretisch erhalten werden: immerhin kann 


sie unter Benutzung der experimentalen Werte / empirisch erklart werden. 


!) G. Gamow, Bau d. Atomkerns und d. Radioaktivitaét, S$. 21, 1932. 
2) E. Gapon, ZS. f. Phys. 79, 676, 1932. 
%) E. Gapon, lc. 
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\us der Gleichung (1) geht hervor, dali C bei Kenntnis von EL, N, und Rl, 
bestimmt werden kann. Fir Fy) nehmen wir den Wert: 

R, = 2,5- 10-8 em, 
welchem die Durchmesser der Kerne Mg, Al (Hardmeier) und die Durch- 
messer der radioaktiven Kerne (G. Gamow) entsprechen. Fir N, wird 


folgender Wert angenommen: 


wo Z die Ordnungszahl ist. Die Grobe F steht offenbar mit dem Massen- 


defekt des a«-Konglomerats in Verbindung, im Verhaltnis: 


1 3.NE 
sina 10 ~_ —— N, 4... 


¢” 
wo N die Awogadrosche Zahl und ¢ die Lichtgeschwindigkeit ist. Die 
Formel (1) wird folgendermaen umgeschrieben: 
. 10°N C ‘ 10° (2e)?N _s,. | 
Tylon 3 8%, (2) 
. = fh, ¢ 
Wo 
10°-NC 10° - 6,06 - 10°? -C ‘ 
a= = = = 6,78- 10° -C, 
C (8 -10'°)? 
10°. (2e)? N 10°. (2-4,77-10—1°)? - 6,06 - 107° 
b= ) st ~ 7 3 - 10)2 = 2,451 
hye 2,5- 10-138 (3-107) 
ist. Auf diese Weise kann a nach der Formel: 
a=A,+ bN; 3 (3) 


berechnet werden. Bei Anwendung der Werte A_, die fiir eine Reihe von 
Kernen!) bestimmt sind, sind die Werte a berechnet, die in der Tabelle 4 


aufgefiihrt sind. 
Tabelle 4. 





Symbol Cc |; O Ne Ar Kr Sn Xe Hg . Pb 
N,, 4 3 4 i) 9 18 25 27 40 41 
J, 0,91 | 2,16) 2,82) 4,812) 6,37) 5,09 4,12) 2,04) 2,06 


6,01 8,34 9,99/ 15,41 | 23,20 26,05 26,18 | 30,71 31,20 


a..—a 
Na: =—K | 19,4 (17,6 (17,5 | 17,3 16,9 182 19,4 | 18,6 18,1 
a 


') K. Gapon, l.c. 8. 679. 
2) In der ersten Arbeit ist aus Versehen in der Tabelle 1 3,90 anstatt 4,81 


gesetzt. 
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Diese Angaben zeigen, dal mit dem Anwachsen von N, der Koeffizient « 
ebenfalls anwachst. ._ Die Gesetzmabigkeit dieses Anwachsens ist in de) 


graphischen Darstellung ersichtlich, wo auf der Abszissenachse die GréBen 1 /« 


auf der Ordinatenachse — — eingetragen sind. 
oe 
Aus der graphischen Darstellung geht hervor, dal ‘ 
1 1 K ‘i 
L  biey By 6 
a a. N. 


ist, wo a, der Wert von a bei N, — oc, k eine Konstante ist. Aus Dia- 


gramm 2 sind die Zahlenwerte a. und K graphisch wie folgt bestimmt: 
a. == 45,0, k = 18,0. 


Die Gleichung (5) wird durch die Angaben der letzten Zeile der Tabelle 1 


bestatigt, wo bei a. = 45 die Werte K berechnet sind; nur fiir die drei 
Kerne (€, Kr, Xe) ergibt sich eine Ab- 

fe ; > 

g1s0\- weichung von K = 18. 
0 Wenn man die Gleichung (5) beriick- 
“an. hn” sichtigt, so kann die Gleichung (3) fol- 


e 
a gendermaben umgeschrieben werden: 
\ Ar 
* 








a. a . 
| 205 4p 4, = ~ —bN,?. (6) 
Te ll K 
| ! l Na 
* 
0 D — :, 
4 ZZ ” Die Gleichung (6) gestattet folgende 
Fig. 1. zwei wichtige Aufgaben zu lésen: 1. den 
1/a als Funktion von 1/N,. Wert N, bei welchem A, ein Minimum 


hat, und 2. den Wert N,, bei welchem 
A, gleich Null ist, d. h. die Grenze des periodischen Systems zu bestimmen. 


Aus der Gleichung (6) folgt, dai 4, = min ist, bei dem Wert N der 


am’ 


aus der folgenden Gleichung bestimmt wird: 


7 r,\o PP . 
(Nam +)? 8Ka, 
» i), a ? 
3 
Nes =e 





woraus wir nach der Methode der folgerechten Annaherung finden: 


N.., = 16, Z = $6 (Kp). 
Ferner ist A. Q) bel dem \W ert Mai 
NeztXKk a co 


+Yaug 
1 
7 13 
Nes b 














ent « 
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- 
wt 
— 
. 

~! 


oraus wir }. — 49 Z=98 


ableiten, d. h. das periodische System endet bei Z um 6 Einheiten héher 
als Uran. 

Dieselben Resultate werden graphisch aus Fig. 2 erhalten, wo auf der 
Abszissenachse die Werte N, eingetragen sind, auf der Ordinatenachse 
die Werte a und bN;!s, 

Die Entfernung zwischen zwei Kurven auf der zur Ordinate parallelen 
Linie ist gleich A,. Aus Fig. 3 ist ersichtlich, daBb die Gleichung (6) tat- 


a* 





W 





J0 


20 


0 














. D W 20 rn 
— = raungszah 7 
Fig. 2. 


sichlich die Abhingigkeit 4, von N, richtig ausdriickt. Das Gebiet der 
absolut unstabilen Kerne ist schraffiert. 
Auf diese Weise ist die Formel (6) die Gleichung der Massendefektkurve 


des a-Konglomerats bis zum Ende des periodischen Systems. 


§ 4. Der Massendefekt des «-Konglomerats. In der vorhergehenden 
Arbeit!) war der Massendefekt des «-Konglomerats auf ein «-Teilchen 
berechnet; fiir die Kurve A, haben wir die Gleichung (6). Wenn wir den 


Massendefekt auf das «-Konglomerat berechnen, so erhalten wir: 


N,4, = aN, — bN,3 (7a) 
oder 
Nu Ay = ——z- > Nz — dN" (7b) 
ci 
Na 


Das Minimum der Grobe N, A, finden wir aus der Gleichung: 
(N, + K)? 3 a co 


Ne®?(No+2K) 5 8 
1) EK. N. Gapon, l.c. 
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; . ; ce siiiena , ; >» sat 7 be r ay . . lok . "7 - 
woraus wir ersehen, dali (N, 4,),;,, bei Ce (N, = 29) liegt. In Tabelle 5 
sind die \, A, fiir eine Reihe von Kernen gegeben; aus Fig. 3 ist die Ab- 


hangigkeit (NA_) von N_ ersichtlich. 


Tabelle 5. 





Z 6 (C) 8 (0) 10(Ne) 18(Ar)) 36 (Kr) 50 (Sn) 


54 (Xe) 80 (Hg) 82 (Pb) a 





N.4,. +... 2,73 | 864 14,10 43,29 114,66 127,25 111,24! 81,6 | 84,46 


§ 6. Die Bindungsenerqie der Atomkerne aus «-Teilchen und Neutronen), 
Wenn wir den Massendefekt des Kerns nach St. Meyer mit D,,, den Massen- 


defekt des freien «-‘leilchens mit a den Massendefekt des freien Neutrons 





























— > rarmmgsza! Z 
——— lrimmgsiit/ Z 9 D Ww ‘0 0 100 | 
fe 20 WD 7 
os 0 mR ‘ 
q e Men Tr 
| | 2} aN 
y e4r | N\ 
3 4—¥ =| |\h 
> a ———1—_ st 
< € aes 
Sw S \ NO 
S § 0 ~—-- sz <o 
S | "Ie ~~—7 
$ } i= = 
150 400 1g) 
Fig. 3. Fig. 4. 


Massendefekt \,,4, als Funktion von Z. Massendefekt 4; als tunktion von Z. 


mit D, , bezeichnen, so wird der Massendefekt des Kerns im Verhaltnis 
i 
zu den a-Teilchen und Neutronen 4p gleich 


Ar - Dy —NDya—NePop (9) 


sein. Weiter haben wir: 





D, .. = 28,96, 


D, s= 1,08, 
andererseits: 


7 ( 
lie =N a “ ;. i Ny. I, (9) 
wo 
1, = D, — 28,%6, 
d F = D; — 1,08 
sind. 


') Vgl. auch D. [wanenko, Nature 130, 892, 1932; A. Landé, Phys. Rev. 
43, 620, 624, 1933. 
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In Tabelle 6 sind die Werte A, nach der Gleichung (8) berechnet, 
uidererseits sind dieselben Gré8en A, durch Summierung von N, A, 


ud N,A, erhalten, wobei die Werte A, und A, der vorigen Arbeit ent- 
i 


nommen sind. 


Auf diese Art enthalt die Tabelle 6 die Bindungsenergie der Atomkerne 
aus Neutronen und «-Teilechen, die Bindungsenergien des «-Konglomerats 
und f-Konglomerats. Die Gleichung (9) fiir die angegebenen Elemente 
sieht so aus: 


fir Kr: A, = 114,7 + (A —2Z)- 6,42, 
2+ (A --22Z)- 7,42, 


~] 


~l 


fur Sn: 4, = 12 
fir Xe: Ay = 1112+ (4A — 22Z) - 7,42, 
fir Hg: A, = 81,6 + (A —2Z) - 6,42, 


fur Pb: A, = 84,5 + (A —22Z)- 6,42. 


In Fig. 4 sind die Werte 4, als Funktionen von Z eingetragen. Die 
Kurve A,,Z zeigt ein ununterbrochenes Fallen und ihr Minimum liegt 
augenscheinlich im Gebiet der radioaktiven Elemente. Uber Z ~ 92 
muB die Kurve anwachsen. Auf diese Weise zeigen sowohl die Kurve A ,, Z 
als A,,Z die Unmoglichkeit des Bestehens von Kernen nuit Z > 98 bis 100. 


OD 


Wenn man die Abhiangigkeit von A, bei Nz, = const als Funktion 
‘ 
von Z betrachtet, so ordnet sich infolge des Vorhandenseins eines Minimums 
bei der Kurve Z, N, A, (Fig. 3), die Kurve Z, 4, bei N, = const folgender- 
' 


maben an: 


? ff 


bei Z < 50 bis 60 fir Z’< Z”’ < Z’”... haben wir 4 K< Ar < Ar CL 
° Ff; ~ * a) Dos r r e , ” : ee 

bei Z > 50 bis 60 fiir Z’< Z” < Z'... haben wir A; > Ap >. fir ee 

was z. B. in der Kurve von A. Landé?) angemerkt ist. 


Auf Grund des oben Ausgefiihrten kénnen wir folgende Formel fiir die 
Berechnung des Massendefektes der Atomkerne 4, von He bis U geben: 


‘ : bR . 
Ar = : ~-N,— “0,N3 +N, A,. (10) 
K r 


1+ — 0 


1) A. Landé, Phys. Rev. 43, 625 (Fig. 3), 1932. 
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Tabelle 6. 








Ordnungszabhl Z 


10 


54 


80 


82 


Element 


O 


Sn 


Xe 


Pb 


A 


Massenzahl 


36 
40 


78 
80 
82 
83 
84 
86 


112 
114 
115 
116 
117 
118 
119 
120 
121 
122 
124 


124 
126 
128 
130 
131 
132 
134 
136 


196 
198 
199 
200 
201 
202 
204 
206 
207 
208 


c 


N 


Zahl der «-Teilechen 
v 


qT or 


ian) 
00 00 HO oH © co 


— 
CO oO 


Lo DO DO PS dO 
oro or or or or 


tor oror or 


NO DO bY NO PO PO 


Oo 


N 


Zahl der Neutronen 
p 


36 


40 
41 
42 
44 
42 
43 
44 


= De — 28,96 


6,37 


4,12 


2,04 


2,06 


1,08 


Ja D 
fa Dp 


6,42 


6,42 


Bindungsenergie des 
«-Konglomerats Ne 4a 


114,7 


3 


34 


Bindungsenergie des 


3-Konglomerats N 


0,0 
22.3 
0,0 
15,4 


0,0 
31,7 


38,5 
51,4 
64,2 


191,7 


77,0 
89,9 


89,0 
103,9 
111,3 
118,7 
126,1 
133,6 
141,0 
148,4 
155,8 
163,2 
178,1 


118,7 
133.6 
1484 


| 163,2 


170,7 
178,1 
192,9 
207.8 


231,1 
244,0 
250,4 
256.8 
263,2 
269,6 
282.5 
269,6 


276,0 
282,4 


4k = Ne Iq, t N3 48 


8.6 
30,9 


14,1 


29,5 


43,3 
75,0 


153,2 
166,1 
178,9 
185,3 


204,6 


216,2 
231,1 
238,5 
245,9 
253,3 
260,8 
268,2 
275,6 
283,0 
290,4 
305,3 


229.9 
244.8 
259.6 
274,4 
281,7 
289,3 
304,1 
319,0 


312,7 
325,6 
332,0 
338,4 
344,8 
351,2 
364.1 


354,1 
360,5 
366,9 


4, nach Gleichung (8) 


8,7 


31,0 


14,1 
29,5 


43,3 
75,0 


153.2 
166,1 
178,9 
185.8 
191,8 
203,6 


216,0 
230,9 
239.8 
245.7 
253,6 
260,6 
268.5 
275,4 
283.3 
291,2 
305,1 


230,8 
245,6 
261,5 


| 274,38 


282,2 
289,2 
304,0 
317,8 


313,7 
325,6 
331,5 
338,4 
345,3 
351,2 
365,1 


354,3 
360,2 


| 867,1 











di 





4 Nach Gleichung (8) 


— tw Iw BH OTS OC 


ll 
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§ 6. Der Durchmesser des o-Teilchens. Aus der Gleichung (6) fir den 
Heliumkern haben wir: 
a. b R, 


Pi =< -—— = Q, 
M 1+K a 


wo wir fiir den Durchmesser des Heliumkerns folgende Werte finden: 


l l1+k 9,451 -2,5-10-15.1 
aad b Ry ( \) 1 2) 9 a 2.6: 10- 13 cm. 


r = ~ 
> a... 45 


die mit den dureh andere Methoden bestimmten Grében zusammenfallen. 
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Zur Theorie des Atomkerns. V. 
Von E.N. Gapon in Moskau. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 26. Mai 1933.) 


In der vorliegenden Arbeit sind die Schemata der Kernumwandlungen der 
leichten Elemente durch die «-Teilchen, Protone und Neutrone und die Schemat:a 
des radioaktiven «- und f-Zerfalls gepriift. 


$1. Klassifikation der Atomkerne der leichten Elemente. Leichte Ele- 
mente nennen wir die Elemente der klemen Perioden des periodischen 
Systems (H—-Ar). Wie in einer der vorhergehenden Arbeiten gezeigt war, 
haben wir in der genannten Reihe folgende fiinf Typen von Atomkernen 
(n = Neutron, p = Proton): 
Tabelle 1. 


a | [’ vi i "| 9 » "| {mn [’ "| {n "| {nn 
si || Lp pim -P PIm PPIm | PPJm \p PPImi \p 


Ladungszahl Z 2m 2m 2m 2m+1 2m+1 


Massenzah] A |}4m,2Z 4m+1,2Z+1 4m+2, 2Z+2 4m+2,2Z)\ 4m+3, 2Z7+1 





Die Kerne Clo, und Clg gehéren zu den Typen: 
, mn] (MN, mn] [(N, _ 
Cl,,: (m = 8), Cl,,: (m = 8). 

PP In \P PP Im \p 


Der Kern Ar, gehort zum Typus: 


nN 
|" 1 \™ (m = 9). 
PP Im | 


Der Typus des Kerns bestimint grundsatzlich die Richtung der Zertriim- 
merung. 

§ 2. Klassifikation der Prozesse der Kernumwandlung. Wir betrachten 
die Prozesse der Kernumwandlungen durch «-Teilechen der radioaktiven 
Klemente, schnellen Protonen und Neutronen. Die genannten Kernumwand- 
lungen kénnen folgenderweise klassifiziert werden: 

I. Klasse. Prozesse nit Einfanqung des Teilchens durch den Kern. 

1. Emission des Neutrons mit Eimfangung des «-'l'’eilchens dureh den 

Kern. 
2. Emission des Protons mit Einfangung des «-Teilechens durch den 


Kern. 


3. Emission des Neutrons mit Einfangung des Protons durch den Kern. 











der 
lata 


+1 


a 
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4. Emission des «-'l'eilchens mit Kinfangung des Protons durch den Kern. 
5. Emission des Protons nuit Kinfangung des Neutrons durch den Kern. 
6. Emission des «-Teilchens mit EKinfangung des Neutrons durch den 


Kern. 


II. Klasse. Prozesse ohne EKinfangqung des Teilchens durch den Kern. 

7. Emission des Neutrons ohne Einfangung des’«-Teilchens durch den 

Kern. 

8. Emission des Protons ohne EKinfangung des «-Teilchens durch den 
Kern. 

9. Emission des Neutrons ohne Einfangung des Protons durch den 
Kern. 

10. Emission des «-Teilchens ohne Einfangung des Protons durch den 
Kern. 

11. Emission des Protons ohne Einfangung des Neutrons durch den 
Kern. 

12. Emission des «-''eilchens ohne Kinfangung des Neutrons durch den 


Kkern. 


§ 3. Kernumwandlung der Atomkerne und Stabilitiét des Kernproduktes. 
Bei Umwandlung des Atomkerns mu eine Bedingung erfiillt sein, némlich, 
dafi das Resultat des Prozesses einen stabilen Kern ergibt. Stabile Kerne 
sind in der Reihe H—Ar gut bekannt und sind einer bestimmten Gesetz- 
maBigkeit der Einlagerung von Protonen und Neutronen unterworfen'). 
Wenn sich als Resultat der Kernumwandlung ein Kern bilden soll, der in der 
Rethe der stabilen Kerne fehlt, so kann eine derartige Kernumwandlung nicht 
stattfinden. In den nachstehenden Tabellen 2 und 8 sind die Resultate 
der Analyse der Prozesse der Kernumwandlung von Lig bis Ary gegeben. 
Alle Kerne sind numeriert, vom einfachsten Kern Neutron n (1), Hg (2), 
H, (3), He, (4), He; (5) usw. angefangen. Diese Kernnummer ist unter das 
Symbol K gestellt; Z ist die Ladungszahl. Die Ziffern 1, 2 usw. geben den 
Typus der Umwandlung 


eS? 


in Ubereinstimmung mit der oben angefiihrten 
Klassifikation; in diesen Spalten sind die Formeln des Kernproduktes 
aufgestellt. Wenn das Kernprodukt nicht zu den stabilen Kernen gehort, 
so ist die gegebene Umwandlung unmdglich (Zeichen: minus), im Gegenteil 
méglich (Zeichen: plus). Es ist noch zu bemerken, dah der Kern Syg in die 
Tabelle eingeschlossen ist, dessen Existenz auf Grund der Gesetzmibigkeit 
in der Isotopenreihe notwendigerweise zugelassen werden mul). 

') BE. Gapon, ZS. f. Phys. 79, 676, 1932. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 35 
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Tabelle 2. Umwandlungen erster Klasse. 





K Z Symbol l 2 3 4 5 6 


6 } Lig By Be 9 Be, He, He, — H, - 
ri } Li. Bio Be 15 Be, He, He, —/H, - 
8 | Be, Ci, Bay Se Li, Li, — He, + 
v { Bey Ci Bis B, Li, Li, -| Hes — 
LO D By Nis C, Cr Be, Bey» — | Li, - 
1] 5 | B,, Nia Cia C;, Be, Bey, —| Li, — 
2 6 C,,. O.; Nis Nive By By. — | Bey + 
13 6 | C,. O.. Nig Ni; Bas Bi; — | Bey — 
L+t i Ni Fi Or; 14 Ci Cy —| Bu + 
15 ‘ Nis Mis O45 0; ” Cre ” C45 7 Bip nil 
Lb S Org Ne 9 Pig Bie Nis Nie Cis + 
17 5S OF Ne 29 Peo Bs, -| Ny + Ny —|Cy — 
1S 5 Oi Ne oy Boy Bis Nis + | Nig ie. | 
19) v 19 Nass Ne,. Neig — | Org Ors Nig — 
20; 10 | New Mg., Na,,, Na sy F Foo -—- | Oy, + 
10 Ne. Mga, Nayg— Nag, Fis — | Fa ‘ is oT 
10 | Ne,. | Mg.; Na,; Na,. Fip + | Foo — 19 
Alyg MZ 2g 23 


St de COI 
-_ 
Shot 
PA 
: | 
- 


LObOS IM IO WN WhO hw 
PPR: 


l Mg., || Sic, \l,. Al. Na. Naz,— | Neo, + 
12 | Mg,, || Si, Alas Al, - Nas, Na,, —- | Ness + 
6 | 12 | Mgsg | Siag Ales Al, —- Na, Na.g — | Neo; — 
7; 13) Al, P a Sizo + | Si, Mga, Mg, — | Nag, — 
28 14 Slog S31 ‘a? © P96 Al 5 ¥ Al yg re Mg», T 
29 | 14 | Blo Sao Tas -| Be - Alsg — | Alog — | Maicg - 
30 14 130 S35 P 3 P 9 = Aly r Al 39 a Mg», wits 
31/15] Ps, Cl. Ss4 Sei - Slog Sis; — | Aly — 
32} 16 | Sz. Ar... Cle; + Clo. — | Pag Ps. — | Sing — 
33 16 Sy, Arya + Clog — | Clys P 59 Pss — | Sigg + 
34 16 Bg, Ary, — Cly 4 Cli, ST Pag — | Sisx — 
30 16 5 6 AY gg ; Clg T Clg 33 P56 asi Sis; 7 
36 «17 | Cl; Ke | APs — | Ars, — | Ss, + | S39 — | P3p — 
37 17 Cl, Ko , AY 49 xt AY; asi S34 T S37 - Ps, pes 
38° 17 | Clyg Ky. ATy: —  APgg Dog 4 S39 -— | Px — 
39 | 18 | Arse || Caso — | Kyp + | Kog — | Clo Clog — | Seg + 
40 | 18 | Arg || Cag, — Kgs — | Kyo Cliz + | Cla — | Se — 


§ 4. Priifung der Resultate. Betrachten wir die wichtigsten Resultate, 


die sich aus Tabelle 2 und 8 ergeben. 


a) Charakteristik der Typen 1 und 2. Die Prozesse der Kernumwand- 
lungen, die von der Emission des Protons begleitet sind, kénnen zu 2 wei 
Gruppen gerechnet werden. Erste Gruppe: Die Emission des Protons ist 


die Folge der Zertriimmerung des Kern-«-Teilehens: 

nn [nn mn| (nn » : " “a 

ne | lp * (Be, Gyo, 1g, N@gos Mgo4, Sigg, Sgqr Arye): 
P P Im PP P PIm\P | 


Ks ist augenscheinlich, dali dieser Prozeb infolge der Festigkeit des 


a-Teilechens mit grober Schwierigkeit vor sich gehen mub, und die Protonen 
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Tabelle 3. Umwandlungen zweiter Klasse. 





K Z | Symbol 7 8 9 10 11 12 

b 3 Li, Li, — | He, + | Li, — | He, + He, + He 

7 3 Li, Li, + | He, -| Lig + H, + | He, — |! H, 

8 + Beg Be, — | Li, + | Bee —-| He, + | Ly - He, 

9 + Bey Be, + | Li, — | Be, + | He, + | Lig — | He, 

10 5 | By | BR — | Bey + | B, -| Lig + | Beg + | Lig 

11 5 33,3. | Boo + | Bey —- | Bip + | Lie + | Bey -—-|' Lig + 
12 6 Cas Cy, —| Bu 4 Ci -| Be + |] By - Be, + 
13 6 Cis Cie +t Bio —1|Cye + Beg + Bi. —| Bey - 
14 ( Nig Nis i Cis Bs Ni; Bio 7. Cys t Bio so 
15 ( Nis Nig +) Cue —j| Nua 4 11 7 Cig gua 
16 8 Ow | Oy, Nis Or; Cy, + | Ni; Ci. + 
1% 6 O1, 16 Nie — O16 Cis Nie -| Cis 4 
1S 8 | Org QO; +4 we =| Se 4 Ci Ny — | Cu - 
Ly 9 Bog Fis -) Ow + | Fis Nis Ois + | Nis 

20 | 10 | Nego || Ney — | Fig + | Ney — | Ore + 19 O. + 
21; 10 Neg, | Nes + | Fay Ne 99 Oy, + F 50 O; + 
22, 10 Ne. |) Nes + Poy Nes; Ow + | Fe —| Ow + 
23.011 Na.; || Nag - Ney. + | Naso F's Ne,» Fi» + 
24 12 Mgo4 Mg.2 o Na os T Mg,; Neo v Na.; _ Ne 06 
25 12) Mg,;| Mg.g+ | Na.g— | Mg.g+ | Nex + | Na,g— | Neo, + 
26 | 12 | Mgog | Mg., + | Na,; —- | Mg,, + | Neos + | Nag, —- | Neos + 
97 | 18 | Ale || Ales — | Mees + | Ales — | N@es + | Motes + | Neos 
28 14 Slog Si, — | Aly + | Sin — | Moa, + Aln + | Mga, +t 
29 | 14 Sing || Sing + | Alaog — | Sing + | Moos + | Alog — | Moos + 
30 | 14 | Sigg | Sing + | Alog — | Sing + | Moog + | Alag — | Moog + 
31 15 I Ss Psp — | Si 30 oT P59 ae ae Siso + Al 2 TT 
32 «16 S30 S31 -| Psy + | S33 — | Sigg +t Ps, + | Slog + 
33 16 S33 Sse + Ps, — | S32 + Sigg + Pse — | Sisg + 
34 16 Ssa S39 ‘ Pos - | S33 + Siso + P33 — Sizo + 
35 16 S 36 — P55 Ss = Si _— Si ia — 
36 14 Clys Cls, 7 S34 =~ Cly, ae Psy Tv Sua + Psy 7 
37 17 Cle || Cl, - | Sog — | Clag — | Ps, — | S. + | P,, — 
iit | Go, |e. — Lea | oe | a — | 
39 | 18 | Aryg || Ars; — | Clys + | Afys - Sy. + | Cl + | S32 + 
40 | 18 Argo || Atsg — | Clog + | Atgg — | Sap 4 Clo + | Sse + 


werden tatsichlich nicht aus den ersten drei Kernen (Beg, Cy. und Ojg¢) 
herausgeschleudert; aus den iibrigen Kernen haben sie, obgleich sie heraus- 
geschleudert werden, eine sehr geringe Reichweite. 


Zweite Gruppe: Die Ausschleuderung des Kernprotons: 




















ian] (n nn nn) n > : a 
wae" a 1” 45 (Li, B,, N,), 
PPIm\p ~ Lpp} — Lp PIm+1 | 
[nn] (nn nn | nN) (mn >» .. ‘ ; 
-++- = +p (N,.,F,,, Na » Rg F, , Cl a) 
LPPIm\p — Lpp. LPP tm +1 | it ti aie itil 


Bei den Kernen dieser Gruppe geht, wie wir aus den Versuchen von 
E. Rutherford wissen, die Ausschleuderung der Protonen leicht vor sich. 
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Die Prozesse der Kernumwandlung mit Emission des Neutrons gehére) 


alle zu einer Gruppe: das freie Kernneutron wird ausgeschleudert: 


























mn|] (n nn | nn: > ‘ ae 

| 4 . + % (Bey, Cy, 0,7» N@y,» Mgo5» Sigg» Ses), 
-_P Pim LPP. LPP Im +1 
nn| (nn nn | mn (mo > , ” , 

| ™ - ‘a NW (Oygs NOyys Mog» Sigo+ Sgq)s 
LP Pp m LP P LP P. mt+1 
nmn|] {nn nn nn n > ae 

| | — +n (Lx, B,,). 
LP P Im lp LPP. LPP Im+1 \p 





Die gepriiften Schemata erkliren alle experimentellen Resultate, die im 
gegebenen Gebiet vorhanden sind. Bei der Kernumwandlung von Lithium 
miissen die ausgeschlenderten Teilchen Neutronen sein, weil das Isotop Li, 
Steen sich in unbedeutender Haufigkeit 
0,2 ¢ 6 & UW  # 6 6 ®# efindet. Ebenso miissen bei der 


a Corry Umwandlung von Beryllium die 
| | a ' 
. ) ausgeschleuderten Teilchen Neu- 





tronen sein, weil das Isotop Beg 
nur in sehr geringer Menge vor- 
handen ist. Bei der Umwandlung 
von Bor bilden sich sowohl Pro- 
tonen (aus By.) als Neutronen 
(aus B,,), weil By): By, = 1:3,85 


Neutronenzah/ 


ist. Kohlenstoff soll praktisch 
weder Protonen noch Neutronen 
geben. (Die Kerne Cro sind 
sehr stabil, die Kerne Cy5 sind 


in geringer Haufigkeit.) Die Um- 





wandlung von Stickstoff gibt nur 
Fig. 1. Schema der Kernumwandlungen 
durch die «-Teilchen. 


Protonen. Beziiglich der tibrigen 
Kerne weisen wir darauf hin, 
dab bei der Umwandlung der Elemente mit geraden Z (Z = 8) sich Neu- 
tronen nur in geringer Anzahl bilden kénnen, weil Kerne vom ypus 4m + 1 
und 4m +2 nur in geringer Haufigkeit vorhanden sind. In Riicksicht 
auf den Prozefi der Kernumwandlung durch die «-Teilechen kénnen die 


Kerne in drei genetische Reihen geordnet werden: 
: , ? \ yy j ry — yr os ) M_ Y s 
L. Hy Hey Lig —By9Cy3— O46 Fig Nog —M 8 95— Ding Pay Sgq Clgz Ato. 
> > Y T - P 1° ‘ ’ 


LT. Hy—hig Beg—Cy9 N45 Oyg—Nax— Ming Algg Sigg —Sgg—AT gg- 
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In Fig. 1 ist das Schema der Kernumwandlung durch die «-Teilchen 


dargestellt. Die schwarzen Kreise bezeichnen die stabilen Kerne, die weiben 


reise die nicht stabilen. Der Emission des Neutrons entspricht in der 
Vigur die Verschiebung um zwei Quadrate nach rechts und ein Quadrat 
nach unten. Der Emission des Protons entspricht in der Figur die Ver- 
schiebung um zwei Quadrate nach unten und ein Quadrat nach rechts. 
Der Prozefi der Umwandlung mit Emission des gegebenen Teilchens (Proton 
oder Neutron) ist méglich, wenn wir vom stabilen Kern ebenso zum stabilen 
Kern iibergehen, was durch die gerade Verbindungslinie zwischen zwei 
schwarzen Kreisen symbolisiert wird. 

b) Charakteristik der Typen 3d und 4. Wenn das Proton vom Kern 
eingefangen wird, ist die Emission des Neutrons unmdoglich. Die Prozesse 
der Kernumwandlung durch die Protonen mit Emission des «-T'eilchens 
beziehen sich auf zwei Gruppen. Erste Gruppe: Synthese des «-Teilchens 


und seine Abspaltung: 


—> 
nn jun , e nn nn ; . ' . , ; 
mt. \p +p = Pit | (Ethcs Tice Macs eas Mees Alcs Mess G,.)- 





Dieser ProzeB mub verhaltnismabig leicht vor sich gehen. Zweite Gruppe: 


Ausschleuderung des Kern-«-Teilehens (kiinstlicher «-Zerfall des Kerns): 














mn] (n nN | |” et =< 
2 + > | Be, ; C , O ; 
PP Im | re PpPlm—1 \p +r pp (Bey, C13, O47) 
—_ 
inn) (mn nn) jnn nn) ; 7 a 
) == pam = as N - . Mg. 6? Ss : . S , 
LP P Im | a LP P Im —1 \p ‘ x Pp (Ojg» Nye 26° M139> Pq) 





Aus den experimentellen Angaben von J.Cockroft und E. Walton?) 
ist bekannt, daB die intensivste Umwandlung im Falle Li, Be, B, C, Na, Al 
und Ca statthat, was mit den theoretischen Erwartungen zusammenfallt. 
Wir merken an, dafi im Falle der Umwandlung C nut Einfangung des Protons 
sich die x-eilechen infolge der unbedeutenden Anzahl der Kerne C,, in 
geringer Menge bilden miissen. Der Umstand, dab die Zahl der Szintilationen 
bei der Umwandlung von C gréber ist als bei der Umwandlung von Beg 
oder Al, zeigt, dal bei Umwandlung von C,, eme Einfangung des Protons 
nicht stattfindet. Die ausgefiihrten Darstellungen gestatten auch die Um- 
wandlung der schweren Kerne zu erkliren. So gibt Fe gar keinen Um- 
wandlungseffekt, wahrend Ni und Cu einen bedeutenden Effekt geben. 


Bei der Umwandlung Fe miissen sich Fe;, — Mng,, Fe;g — Mn,;, bilden, 


1) J. Cockroft u. E. Walton, Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 619; 
137, 229, 1932. 
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d. h. Kerne, die nicht vorhanden sind. Bei der Umwandlung Co haben wir 
Cosg —> Fesg, bei Umwandlung Cu haben wir Cugs — Nigg, Cug, > Nig,. 
Die Kerne Fe. und Nigg sind stabil, deshalb ist der Prozeb der Umwandluny 
mit Kinfangung des Protons bei Co und Cu mdglich. 

ec) Charakteristik der Typen 56 und 6. Wenn das Neutron vom Ker: 
eingefangen wird, so ist die Kmission des Protons unmdéglich. Die Prozesse 
der Kernumwandlung durch die Neutronen mit Emission des «-Teilehens 
gehoren zu einer Gruppe: das Kern-x-Teilehen wird ausgeschleudert (kiinst- 


licher «-Zerfall des Kerns): 


—— > 
nn nn | n [nn ; ary 
<* a ym (Beg, C19r O1gs N€so Mgoq> Siiggr Sago ATs) 
iP P m Pp Pp m 1| _P Pp : ” t . ; iy 
—»> 
mn| (nN nn | nn inn ‘. ; 
Ps n | he (Ne,,, Mg... Sigg, Ses). 
PP Im | LPP Im —1 | LP p a 
—_—> 
nn] (n nn | nn nn . ° 
| a n — | = (Li,,  : N,4)- 
LP PIm \p LP P Im—1 \P LPP 




















Die Umwandlung der Stickstoffkerne durch die Neutrone ist schon von 
N. Feather!) beobachtet worden. Die Umwandlung der Borkerne muti 
leicht vor sich gehen. Was die itibrigen der Umwandlung fahigen Kerne 
A = 4m betrifft, so wird dieser Prozef} wahrscheinlich infolge der Stabilitit 
dieser Kerne in geringerem Mabe vor sich gehen. 

d) Charakteristik der Typen7 und 8. Die von der Kernumwandlung 
durch die «-Teilechen ohne ihre Einfangung erhaitenen Resultate unter- 
scheiden sich in nichts von den Resultaten der Kernumwandlung mit ihrer 
Kinfangung. Nur in bezug auf den Kern N,,; gibt es einen Unterschied: 
der Kern N,; kann Neutrone geben, wenn der Prozef ohne Einfangung 
des a-Teilchens vor sich geht. 

e) Charakteristik der Typen 9 und 10. Wenn die Protone nicht vom 
Kern eingefangen werden, so ist eine Abspaltung der Neutrone folgender 


Kerne moglich: 











ran] (n nn | >. ; ™ ie ” 
pp +e pp +n-+p (Bey, C,5,0,,, Ney, ; Mg, Slyg > Sss)- 
be m 5 ™ 
nn| (nn mn] (nN >» | , - - 
PP Im | . 7 pp | +n + p (Oye, NOgo. Magog, Sigg. Sgq)- 

m L Im 
mn] (nn nn] (n ' is 

ds YY +8 4s Gk, RS BD 

pp m \p Lp p m \p 





') N. Feather, Proc. Roy. See. London (A) 136, 709. 1932. 
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Der Umstand, dafii bei der Kernumwandlung von Li, Be, B usw. Neutrone 
cht beobachtet werden, deutet auf die geringe Wahrscheinlichkeit des 


Prozesses 9 hin. Die Abspaltung der «-Teilchen nach Schema 10 ist bei 


fast allen Kernen méglich, aber dieser Prozeb ist ebenfalls wenig wahr- 


<eheinlich. 


{) Charakteristik der Typen 11 und 12.  Abspaltung der Protonen 


ine Einfangung des Neutrons ist modglich bei Kernen folgender Typen: 











nn] (mn mn|] (n > : 

i % = | Tr P + n (Li,, Bias Nea)s 

, | 1 

PP Im \p LP P Im 
nn] (nn mn) (nn . . 4 

ms nN — 1 ~ p = al n (} 19 , Nags, Al, . Pin , Cl,.), 

| ¢ f ] ‘ 5 

PP Im \p LPP Im 
nN | nn mn >» 7 ~ 

on | | TP + n(Beg, Cio» O16» Noo, Mgo4; Sigg; sa AY,,). 
PP Sm P PIm—1\P 








Diese Prozesse finden augenscheinlich auch nicht statt. Was den speziellen 
Prozef 12 angeht, so fallt er mut dem Prozefi 10 zusammen. Ebenso wie 
augenscheinlich die Prozesse 7 und 9 oder 8 und 11 gleich sind. 

Aut diese Weise kénnen auf Grund der Bestimmung einer Reihe stabiler 
Kerne alle Tatsachen der Kernumwandlung durch «-Teilchen, Protone 
und Neutrone sehr einfach bestimmt werden. 

$5. Radioaktive Reihen. Bei dem radioaktiven Zerfall haben wir 
drei Typen von Umwandlungen!). 


J. Ausschleuderung des «-Teilchens aus dem «-Konglomerat: 


pelt" lepheat 


II. Ausschleuderung des «-Teilchens aus dem f-Konglomerat : 


io (N, « | (Mr—4 8B a (Mr—4 Pp ime (M,—4 
—_—_> d —_> } —> , . 
PP m | PP m \B, PPiAm \p PP Im | 


III. Ausschleuderung des Elektrons aus dem f-Konglomerat: 
nN | | Mz ue 

"| [Mz Bb wel ite—« <7 LPP Im |B 4g {%2—4° 
PP Sm PPIm'\B KN [mm] (me —4 An PP Im | 
LP P Im \a 


In Tabelle 4 sind die Schemata des radioaktiven Zerfalls von Uran, Thorium 








und Protactinium angegeben. 


1) Vg]. L. Meitner, ZS. f. Phys. 4, 146, 1921. 
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3ei den genannten Kernen (U, Th, Pa) fangt der Zerfall nach Schema II 
an. Bei Ac haben wir eimen Nebenprozefi: Bildung des Kernneutrons 
us Kernproton und Kernelektron. Die Tatsache der Ausschleuderung 
von nur einem f-Teilchen und nicht von zwei wie bei U und Th, dient als 
treffende Illustration der Unmdéglichkeit der Existenz eines freien Elektrons 
im Innern des Kerns bei Vorhandensein des Kernprotons. Die Bildung 
des Neutrons kann auch bei RaAc stattfinden. [Es ist augenscheinlich, 
dafi der Kern vor der Umwandlung p +e —-n einen gréBeren Energie- 
inhalt hatte als nach der Umwandlung. Auf diese Weise sind bei den 
Kernen Ac und RaAc Zustinde mit verschiedenen Energien médglich, 
und dies erklart sowohl die y-Strahlung bei Zerfall dieser Kerne als auch 
die Feinstruktur der «-Strahlen bei Ra Ac. 

Nach dem Zerfall der Kerne U, Th und Pa nach Typus II erfolgt 
eine folgerechte Reihe von Umwandlungen nach Typus I. Es ist natiirlich 
zu erwarten, dafi diese Reihe von Umwandlungen dann ein Ende nehmen 
mub, wenn sich ein stabiles, zum «-Zerfall nicht fahiges «-Konglomerat 
bildet. Da aber das «-Konglomerat aus 41 (Pb) ein solches ist, so ist es 
verstiindlich, weshalb eine folgerechte Reihe von «-Umwandlungen bei 
Rab, ThB und AcB ein Ende nimmt. Bei diesen Kernen ist eine Emission 
des «-Teilchens nur aus der Neutronenzone méglich, d. h. mui unvermeidlich 
von B-Umwandlungen begleitet sein. Tatsachlich geht von diesen Kernen 
an die Umwandlung nach Typus III vor sich. Es ist zu bemerken, dab aus 
der gegebenen Theorie die Notwendigkeit der Existenz des Elements 
41a, 42, 16 hervorgeht, welches £-Strahlen ausstrahlt und sich in RaG 
umwandelt. Doch ist bei RaC, ThC und AcC ein anderer Umwandlungsweg 
moglich. 

Mit (*) sind diejenigen Zusténde angemerkt, die von den normalen 
in Tabelle 4 angefiihrten Zustinden abweichen. Diese Zustaénde sind die 
sogenannten ,,angeregten Zustinde“ des Kerns. Dergestalt gestattet die 
gepriifte Theorie zu bestimmen, welche Kerne sich im Zustande der An- 
regung befinden, d.h. die Emission der y-Strahlen und die Erscheinung 
der Feinstruktur der «-Strahlen vorherzusehen. 

Zum SchlubB wollen wir uns mit der Radioaktivitat des Kaliums be- 
fassen. Es wurde ohne geniigenden Grund angenommen, dab die Kerne Kg 
nicht radioaktiv, die Kerne K,, aber radioaktiv sind. Jetzt aber kann dies 
bewiesen werden. Bei der Umwandlung 

| ee ad ae B ae +B) 
pps, \p ppl\pp © ~® 7 
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mub sich Cag bilden, dessen Existenz durch das Prinzip A > 2Z aus- 
veschlossen ist. Die Emission des Protons: 

mn] jn nn (n | : 3 

—> + p (Ca, —> K,, 

ppt, \pp ppl, \p " | 


ist ebenfalls unmdglich, weil sie zum nicht existierenden Kern Kogg fithrt. 


—— 


- P) 





Fir K,, haben wir: 
mn) (MN, |" "| (nm ; . 
a : oe (ix Ga... + 8). 
ok tp PP Ie | B a= 41 B) 


Der Prozel fihrt zum Kern Ca,,, welcher nicht existiert und folglich nicht 


—+— 


stabil ist. Deshalb mul unbedingt die Emission des Neutrons erfolgen: 
nn n nn 7 
| | er | +n (Ca,, — Ca 
PP tio PP dro 

Tatsichlich ist bekannt, dali der f-Zerfall von K von einer Strahlung 


begleitet ist, welche Neutrone darstellt und nicht y-Strahlung, wie einige 


=? 


40 + Nn). 


' 


orscher voraussetzen. Es gibt noch eine Moglichkeit, die B-Radioaktivitat 
von Ik zu erklaéren, wenn man die Existenz der Kerne Ky) annimmt; jedoch 
cibt es keine realen Beweise des Vorhandenseins dieser Kerne. Auberdem 
fugt sich der Kern K,) nicht in den Rahmen des periodischen Systems 
der Isotope ein, dargestellt im Isotopennetz. 
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Ein Beitrag zur elektrischen Aufzehrung von Gasen 
bei sehr geringen Drucken. 


Von W. vy. Meyeren in Karlsruhe. 


Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Juni 1933.) 


js werden Versuche iiber die elektrische Aufzehrung von Luft und Wasserstoff 
im Druckgebiet von 1- 10-4 bis 1- 10-*mm Hg mitgeteilt. Die Aufzehrung 
erfolgte in einer Glithkathodenréhre besonderer Konstruktion. Zur Krzielung 
croBer Laufstrecken der EKlektronen und einer hohen Elektronendichte befand 
sich die Réhre in einem starken, longitudinalen Magnetfeld. Durch diese An- 
ordnung fand selbst im Hochvakuum eine sehr starke Gasionisation statt, 
verbunden mit einer intensiven Gasaufzehrung. [Es gelang, in einem ab- 
ceschlossenen Gasvolumen von 2 Litern den Gasdruck innerhalb weniger Minuten 
von 1- 10-! auf 1- 10-%®mm He herabzusetzen. 


1. Einleitung. Die Aufzehrung von Gasen in Entladungsréhren ist 
eine Erscheinung, deren sich die Glihlampenindustrie zur Verbesserung 
des Vakuums in den Lampen bedient. Die Vorginge bei diesen ,,clean-up*- 
Prozessen sind oft sehr uniibersichtlich, besonders bei Verwendung von 
Gettersubstanzen, welche die Gasaufzehrung steigern. Es finden gleich- 
zeitig chemische, thermische und elektrische Vorgiange statt, so dab die 
Beobachtung jedes Einzelvorganges sehr erschwert wird. Die rein elektrische 
Gasaufzehrung bis zu Drucken von etwa 1-10-% mm Hg herab ist haupt- 
sichlich von N.R.Campbell und semen Mitarbeitern sehr eingehend 
untersucht worden. Sie fanden, dab fiir das EKintreten der elektrischen Auf- 
zehrung eine starke Ionisierung des Gases die Grundbedingung ist. 

Die vorliegende Arbeit behandelt einen sehr ausgepragten elektrischen 
Aufzehrungsvorgang im Druckgebiet zwischen 1 - 10-4 und 1- 10-® mm Hg. 
Auf eine Anregung Gaedes hin untersuchte ich die lonisierung in einer 
Gliihkathodenréhre folgender Konstruktion. In einem zylindrischen Glas- 
rohr war als Gliihkathode ein Wolframdraht eingeschmolzen. In eiiger 
Entfernung befand sich als Anode ein Platinring, mit seiner Flaiche senkrecht 
zur Rohrachse. Eine dritte als flache Spirale ausgebildete Elektrode diente 
als Sonde zur Messung des Ionenstromes. Durch ein der Rohrachse paralleles 
Magnetfeld sollten die von der Kathode ausgehenden Elektronen gezwungen 
werden, auf moéglichst langen Bahnen durch die Ringanode hindurch zu 
pendeln und das Gas stark zu ionisieren. Diese Anordnung sollte als sehr 
empfindliches Ionisationsmanometer dienen und mit zwei anderen Mano- 
metern, einem Mae Leod- und einem Jonisationsmanometer, verglichen 
werden. Die Versuche ergaben, dal die Ionisation tatsaichlich auberordent- 
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lich stark war. Doch zeigte sich wider Erwarten, dal bei einer bestinimte 
Lage des Magnetfeldes gleichzeitig eine kraftige Gasaufzehrung stattfand. 
Diese Aufzehrung wurde daher zunachst untersucht. Uber die Ergebniss. 
will ich im folgenden berichten. 

2. Versuchsanordnung. Es wurden Glihkathodenréhren mit zw 
Elektroden — Kathode und Anode — verwendet (Fig. 1). Als Kathode | 
diente ein 0,1 mm starker Wolframdraht, als Anode ein Platinring von 
20 mm Durchmesser. Die Ringebene ist in Fig. 1 senkrecht zur Zeicheneben: 
zu denken. Uber das Entladungsrohr wurde eine Magnetspule Sp geschoben. 
Die héchste, auf die Dauer erreichbare Feldstiarke 


eee alii D . mo: 7 ‘ 
veel. |r” im homogenen Teil des Feldes betrug 300 GauB, ohne 


-. Let “* daB tibermabige Erwarmung eintrat!). Die Lage der 
Spule wurde so gewahlt, dai sich an den Orten 

- - , . . . . 
<> héchster Elektronengeschwindigkeiten das Maximum 
der Feldstarke befand. Das Entladungsrohr wurde 














an eime Hochvakuumapparatur angesetzt, die mit 








einer einstufigen Stahldiffusionspumpe nach Gaede 
evakuiert wurde. Die Druckmessungen wurden stets 
mit einem Ionisationsmanometer (Telefunken RE 11) 


Fig. 1. , 
Gliihkathodenrdhre mit ®USgefiihrt. Drucke von 1-10-®mm Hg konnten noch 
Ringanode (A) gut gemessen werden. Die Druckmessungen wurden 


und Magnetspule (Sp). * ip xe ; ; 
jedoch haufig mit eimem groBben Mac Leodschen 


Manometer kontrolliert. Ferner wurden samtliche Quecksilber-, Wasser- 
und Fettdiampfe sorgfiltig mit flissiger Luft ausgefroren. Die Gliih- 
kathode AK wurde durch eine 4 Volt-Batterie geheizt. Die Anoden- 
spannung lieferte ei Hochspannungsgenerator. Durch ein Potentiometer 
konnte die Spannung zwischen 0 und 1000 Volt variiert werden. 
Verlabt em Elektron die Kathode K mit einer Anfangsgeschwindigkeit, 
die nicht mit der Richtung des Magnetfeldes zusammenfallt, so beschreibt 
es unter dem Einflub des elektrischen und des magnetischen Feldes eine 
spiralfOormige Bahn. Ls sei v die lineare Geschwindigkeit des Elektrons, 
é/m seine spezifische Ladung, § die magnetische Feldstarke. « sei der 
Winkel zwischen v und §. Dann folgt fiir den Radius r der Spiralbahn®): 


v ‘ 
f= - sing, 


elu § 


') Die im folgenden gemachten Angaben iiber die magnetische Feldstiarke 
beziehen sich immer auf die Feldstiirke in der Spulenrmitte, also im homogenen 
Teil des Feldes. 

2) E. Riecke, Wied. Ann. 13, 191, 1881; H. Busch, Phys. ZS. 23, 438, 1922. 
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and fiir die Ganghodhe / der Spirale: 

_ 2-0 
elu & 
far ein 1000 Volt-Elektron und fiir die bei den meisten meiner Versuche 


benutzte magnetische Feldstirke von 270 Gaul folgt daraus: 


l 


- COS &. 


r = 0,39-sinaem und | = 2,5-cosacm. 


Selbst bei der héchsten benutzten Elektronengeschwindigkeit ist also der 
vrdBtmogliche Spiralendurchmesser klein im Vergleich zum Ringanoden- 
durchmesser (20mm). Die Bahn eines Elektrons wird etwa die Form der 
Spirale Fig. 2 haben. 

Das Magnetfeld ist am Ort der Ringanode A praktisch homogen und 
verliuft dort ziemlich parallel zur Achse des Entladungsrohres. Die Achsen 


der engen Spiralbahnen sind also eben- 


falls der Rohrachse parallel. Die Elek- A\ 

tronen werden deshalb erst dann zur (- 

Anode A kommen, nachdem sie sehr MANO 
oft zwischen dem Ring 4 hin und her 7 

vependelt sind. Daraus resultiert in der Fig. 2. 


tohrmitte eine sehr hohe Elektronen-  Spiralbahn eines Elektrons unter dem 
dichte. Das Magnetfeld in Verbindung unk dee cousin Tea. 
mit der Ringanode A_ bewirkt also 

zweierlei: 1. eine hohe Elektronendichte lings der Achse des Entladungs- 
rohres und 2. sehr grobe Laufstrecken der Elektronen, die selbst im hohen 
Vakuum vergleichbar sind mit der mittleren freien Weglainge des Elek- 
trons in hochverdiinnten Gasen. Unter diesen Umstinden werden selbst 
bei sehr niedrigen Gasdrucken noch haufig Zusammenstébe zwischen 
Elektronen und Gasmolekiilen stattfinden, also auch starke Stobionisation, 
womit nach dem Befund Campbells die Voraussetzung fiir eme elek- 
trische Gasaufzehrung geschaffen ist. 


3. Versuchsergebnisse. Mit der beschriebenen Versuchsanordnung 
wurde die Aufzehrung von Luft und Wasserstoff untersucht. Letzterer 
wurde sorgfiltig gereinigt und durch Ausfrieren nut flissiger Luft ge- 
trocknet, bevor er in die Apparatur eingelassen wurde. Vor den \ersuchen 
wurde das Entladungsrohr durch einstiindiges Erhitzen auf etwa 300°C 
im Hochvakuum griindlich entgast und von Wasserhauten befreit. Dann 
wurde das Gas in die Apparatur eingelassen. Um vergleichbare Messungen 
zu erhalten, wurde bei allen Untersuchungen stets der gleiche Anfangsdruck 
von etwa 1-10-4mm Hg gewahlt. Das Volumen der ganzen mit dem 
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Entladungsrohr verbundenen Apparatur betrug 2 Liter. Die Heizun. 
der Kathode wurde stets so eingerichtet, dali der Elektronenstrom bein, 
Anfangsdruck von 1-10-*mm Hg etwa 1,5mA_ betrug. Wahrend der 
Gasaufzehrung wurde der Heizstrom konstant gehalten. Hine Konstanz 
der Emission konnte nicht erreicht werden (vgl. Abschnitt 5). 

Nach Anlegen einer hohen Spannung zwischen Kathode und Anode 
und bei Einschalten des Kathodenheizstromes setzte sofort eme merkliche 
Gasaufzehrung ein, die sich bereits nach wenigen Minuten verlangsamte. 
oats Dies zeigt Fig. 8, Kurve 1 und 2. Esist 

SS der Druck (logarithmischer Mabstab) 
ie —t 7 als Funktion der Zeit aufgetragen. 

ie “a Kurve | zeigt die Aufzehrung von Luft, 


Kurve 2 die von Wasserstoff. Die 





Anodenspannung betrug bei beiden 


& 

S 

& - | Y r V.. Yr To 

S70 Versuchen 900 Volt. Fiir Wasserstoft 

S T T T . . . . 

& t t t : ist die Aufzehrung unter gleichen Be- 
| | 5 we dingungen viel erheblicher als fiir Luft. 


Wurde bei einem Anfangsdruck 





von 1-10-*mm Hg gleichzeitig mit 











» | Y der Emission auch das longitudinale 
110 ' 
0 + S 8 air ‘ . s s race ‘ 4 . Tes 
Pe a Magnetfeld eingeschaltet, so begann 
Fic. 3 eine sehr intensive Gasaufzehrung. Dies 
g. 3. 


Aufzehrung von Luft (o—o—o) und 
Wasserstoff (x—x—-x). ne ; ’ 
und 4 mit Magnetfeld (280 GauB). 
Es ist der Druck (log) als Funktion _ ; 
der Zeit anfgetragen. ist dann ein Grenzvakuum von etwa 
1-10-°mm H¢gerreicht. Fir Wasserstoff 
(KKurve 4) ist die Aufzehrung wieder stirker als fiir Luft (Kurve 3). Bei dem 


Versuch mit Wasserstoff betrug die Anodenspannung $20 Volt, bei dem Versuch 


mit Luft 900 Volt. Die magnetische Feldstirke betrug jedesmal 280 Gaub. 


zeigt Fig.3, Kurve3 und 4. Auch hier 


abnahme statt ; nach wenigen Minuten 


Wurde nach dem Erreichen des Grenzvakuums der Kathodenheizstrom 
abgeschaltet, so blieb das Grenzvakuum zunichst bestehen. Es verschlech- 
terte sich dann allmahlich, und zwar im Laufe von 9 Stunden aut 
1.7-10-°mm Hg. Ein Teil dieser Druckzunahme riihrt von geringen, 
unvermeidlichen Undichtigkeiten der Apparatur her, die zwei gefettete 
Hihne enthielt. Bei gut ausgeheizter Entladungsréhre stieg der Druck 
in der gleichen Zeit ohne vorausgegangene Gasaufzehrung auf 5 bis 


S-10-®mm Hg an. Eine geringe, spontane Verdampfung des adsorbierten 


Gases bei Zimmertemperatur ist also zweifellos vorhanden. 
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4. Verbleib des aufgezehrten Gases. Das aufgezehrte Gas wird an der 
Glaswand des Entladungsrohres adsorbiert. Durch Erhitzen des Rohres 
auf 200°C kam die ganze adsorbierte Gasmenge wieder zum Vorschein. 
Die Ringanode absorbierte keine mebbaren Gasmengen, was durch Aus- 
heizen mit Joulescher Warme festgestellt wurde. An der Gasadsorption 
ist die ganze, innere Flache der Roéhre (100 cm*) beteiligt. Dies wurde 
durch lokales Erhitzen einzelner Zonen des Rohres nach erfolgter Aufzehrung 


nachgewiesen. Stellen, an denen die Adsorption bevorzugt stattgefunden 




















litte, konnten auf diese Weise nicht 110° *— : 
vefunden werden. : 4 | 

Auber durch Erhitzen konnte ein Pe 
srober Teil des adsorbierten Gases —__— . 
durch Elektronenbombardement  be- ‘ | + 
freit werden. Dies zeigt Fig. 4 fiir die 5 : | 
Aufzehrung von Luft. Nach 5 Minuten tala —t - 
war ein Grenzvakuum von etwa S& — 
2-10-® mm He erreicht. Zu Beginn a 
der 7. Minute wurde das Magnetfeld | 
(270 Gaub) abgeschaltet, waihrend der | J i. om 
Kathodenheizstrom und die Anoden- 119° |} 

. ‘ 0 Re 10 15 
spannung nicht geindert wurden. Der Zeit in Minuten 
Druck in der Apparatur stieg sofort Fig. 4. 
: , Aufzehrung und Wiederabgabe von Luft. 

stark an und erreichte nach weiteren Anedenspemnane C¥elk. Su Beaine 
5 Minuten einen Endwert, der etwas der 7. arpa ay Magnetfeld 


kleiner als der Ausgangsdruck war. Es ist der Druck (log) als Funktion 
Dies erklirt sich dadureh, dal nach a 
Abschalten des magnetischen Feldes die Elektronen wieder auf die Glas- 
winde treffen und dort das adsorbierte Gas durch StoB befreien. Gleich- 
zeitig findet aber eine geringe Gasaufzehrung statt (vgl. Fig. 3, Kurve 1), 
so dab der Anfangsdruck von 1-10-4mm Hg nicht wieder erreicht wird. 
Der Enddruck in Fig. 4 ist ungefaihr gleich deni asymptotischen Grenz- 
druck bei der Gasaufzehrung in Fig. 3, Kurve 1. 

Das Mab der Aufzehrung hingt stark von der Reinheit der Glaswand 
ab. Ist das Entladungsrohr schlecht entgast, so ist das erreichbare Grenz- 
vakuum nicht sehr gut. 

Ferner konnte festgestellt werden, dali das Grenzvakuum besser wurde, 
wenn mehrfach Aufzehrungsvorginge stattgefunden hatten, und das 
Entladungsrohr zwischendurch haufiger durch Ausheizen oder Elektronen- 


bombardement entgast wurde. 
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Nahm man den Aufzehrungsvorgang mehrere Male hintereinander FB “" 
vor und lief vor jedem Einzelvorgang neues Gas von 1- 10-* mm Hg Druck & 
in die Apparatur ein, so traten Ermiidungserscheinungen ein, das Grenz- & 
vakuum verschlechterte sich immer mehr. Diese Befunde stimmen mit I 
denen Campbells!) itberein und sind nach der Theorie Langmuirs? Mi 
verstindlich, nach welcher das adsorbierte Gas als monomolekulare Atoi)- Vi 
oder Molekiilschicht auf der Glaswand durch die freien Oberflachenvalenzv - 
festgehalten wird. I 

Es wurde auch berechnet, wieviel Gasatome bzw. Molekiile an der wi 
Glaswand adsorbiert werden kénnen. Diese Zahl war aber stets um ein N 
Vielfaches gréber als die experimentell gefundene Zahl der adsorbierte, th 
Molekiile. Diese Diskrepanz ist aber kein Beweis gegen die Theorie Lang- 
muirs, da eine Temperaturabhingigkeit der Adsorption bestehen mut. a 
Bei sehr tiefen ‘Temperaturen wird die Adsorption gréer sein als bei Zimmer- 
temperatur. ( 

e ar ; 

Yd. Abhingigkeit der Gasaufzehrung von der Anodenspannung und von 
, . , 2 . ‘ . - ( 
Magnetfeld. Auber von der Beschaffenheit der Glasoberfliche bestelt 
10? : — 10° ' = : 
= - 
’ & all 
> & 
es + S — 
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S S —— —_ + ? 
S Luf luff 
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Fig. 5. 
Abhingigkeit des Grenzvakuums von 
der Spannung bei konstantem Magnet- 
feld (270 GauB). 


Fig. 6. 

Abhingigkeit des Grenzvakuums yom 
Magnetfeld bei konstanter Spannung. 
Bei dem Versuch mit Luft betrug 
die Spannung 800 Volt, bei dem 
mit Wasserstoff 820 Volt. 


eine starke Abhangigkeit des Grenzvakuums von der Anodenspannung 
und von der Starke des Magnetfeldes. In den Fig. 5 und 6 ist das Grenz- 
vakuum als Funktion der Anodenspannung bei konstantem Magnetfeld, 
bzw. als Funktion des Magnetfeldes bei konstanter Anodenspannung 
dargestellt. Bei der Aufnahme der einzelnen MeBpunkte wurde dafiir gesorgt, 
dab die Glaswand der Entladungsréhre moéglichst immer den gleichen 


teinheitsgrad hatte, um die einzelnen Punkte miteinander vergleichen 


1) N.R. Campbell u. E.G. New, Phil. Mag. (6) 48, 553, 1924. 
2) I. Langmuir, Phys. Rev. 6, 79, 1915. 
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mu kOunen. Auch wurde stets beim gleichen Anfangsdruck (1-10 mm Hg) 
begonnen. Bei klemeren Spannungen und Feldstarken ist das Grenzvakuum 
diesen ungefaihr proportional. Je geringer die Anodenspannung und die 
Keldstarke sind, um so langsamer wird auch das Grenzvakuum erreicht. 
Fig. 7 zeigt diese Spannungsabhingigkeit fiir die Aufzehrung von Luft. 
Von einer bestimnmiten Spannung und von einer bestimmten Feldstirke 


i) bleibt das Grenzvakuum konstant 





hig. 5 und 6). Dieser konstante Grenz- 
wert abt sich folgendermaben deuten. 
Nach der Langmuirschen Adsorptions- 
theorie +) beruht die Adsorption auf der 
Bildung einer monomolekularen Gashaut 


aut festen Oberflachen. Trifft nun em 


Druck in mm lig 
S 
& 


Gasatom oder Molekiil auf eine unbe- 





deckte Flache, so wird es durch die freien 





Oberflichenvalenzen festgehalten. Infolge 























der thermischen Bewegung der Ober- — i 

flichenmolekile wird es nach eimiger Zeit i | | 

; ' ' ; 5 7-10 ) 

einmal Gelegenheit haben, die Oberflache ee ae oS Ce eee 

se Zeit tn Minuten 

wieder zu verlassen, es ,,verdampft*. Fig. 7. 

Dann wird es wieder einmal auf eine Aufzehrung von Luft als Funktion 

a as : . der Spannung bei konstantem 

freie Oberfliche stoben und dort ein- Magnetfeld (270 Gauf). Es ist der 
_ < a £ Gasdruck (log) als Funktion der 

gefangen oder ,,kondensiert®* werden usf. Salt sotpetannen. 


AuBer durch die thermische Bewegung 

der Molekiile werden auch durch das Auftreffen beschleunigter Gasionen 
auf die Wand lokale Erhitzungen stattfinden und die molekularen 
Nachbargebiete der Auftreffstellen von Gas befreit werden. 

Das konstante Grenzvakuum 1aBt sich nach dieser Vorstellung als 
das Vakuum deuten, bei welchem Gleichgewicht zwischen verdampfenden 
und kondensierenden Atomen bzw. Molekiilen besteht. 

Die Spannungsabhingigkeit des Grenzvakuums bei Spannungen 
unterhalb 800 Volt deckt sich mit den weiteren Ergebnissen Campbells’). 
Campbell fand, dafi bei einem bestimmten Gasdruck die elektrische 
Aufzehrung in Gliihkathodenréhren erst dann einsetzt, wenn die Spannung 
zwischen Kathode und Anode einen unteren Grenzwert erreicht. Unterhalb 
dieses .,Glimmpotentials findet keine merkliche Gasaufzehrung § statt. 


') I. Langmuir, l.c¢. 
2) N.R. Campbell u. J. W.H. Ryde, Phil. Mag. 40, 585, 1920; 42, 


227, 1921. 
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Das Glimmpotential V, ist folgendermaBben definiert. Bei Spannungswert., 
unterhalb V, befolgt der Strom zwischen Kathode und Anode das V*!2-Gesv tz 
fir die raumladungsbeschwerte Entladung. Beim Erreichen von V, ¢'\1 
das V*'-Gesetz nicht mehr. Die Stromstirke steigt unstetig auf einen sejir 
hohen Wert, da beim Erreichen von V, die Menge der durch Stobionisation, 
gebildeten positiven Ionen ausreicht, die vor der Kathode liegende negati\ 
Raumladung zu neutralisieren. Mit dem unstetigen Stromanstieg wiichst 
auch die StoBionisation sehr stark an, die Gasaufzehrung beginnt. Gleicl- 
zeitig setzt ein intensives Gasleuchten ein. 

Auber von der geometrischen Anordnung der Elektroden und von 
der Gasart hangt V, natirlich vom Gasdruck ab. Je geringer der Gasdruck, 
um so héher liegt V,. Legt man zwischen Kathode und Anode eine Span- 
nung FV an, die hoher als V, ist, so findet so lange Gasaufzehrung statt, 
bis ein Druck erreicht ist, fiir den V gerade das Glimmpotential ist. Kine 
weitere Gasaufzehrung unterbleibt dann. Die Fig.8 zeigt diese Charak- 
teristik fiir das Glihkathodenrohr mit Ringanode (Fig. 1). Das Magnetfeld 
ist dabei nicht eingeschaltet. Der Strom zwischen Kathode und Anode 
ist als Funktion der Anodenspannung aufgetragen. Der Gasdruck (Luft) 
betrug 3,6-10-® mm He. Bei héheren Drucken konnte eine saubere Charak- 
teristik nicht gemessen werden, da beim Erreichen des Glimmpotentials 
sofort die Gasaufzehrung einsetzte, und der Gasdruck sich stark verringert 
hatte, bevor die Messung beendet war. Bei der Aufnahme der Charak- 
teristik Fig. 8 hatte sich der Druck kaum geandert. Die Aufzehrung ist 
bei diesen niedrigen Drucken nur gering. Beim Varieren der Spannung 
von hohen zu niedrigen Werten (gestrichelte Kurve) wird das pl6étzliche 
Absinken des Stromes verzégert. Es tritt erst bei emem Spannungswert 
unterhalb V, em. Auch dieser Befund deckt sich mit dem Campbells 
(steigendes und fallendes Glimmpotential). 

Kine ahnliche Charakteristik des Entladungsrohres bei eingeschaltetem 
Magnetfeld konnte nicht gemessen werden. Bei héheren Gasdrucken ist 
die Aufzehrung zu intensiv. Bei sehr niedrigen Drucken war selbst bei einer 
Spannung von 1000 Volt die Stromstirke auf einen sehr kleinen Betrag 
gesunken. Sie konnte auch durch starke Erhéhung der Glihfadentem- 
peratur nicht merklich gesteigert werden. Fig. 9 zeigt, wie sich bei der 
Gasaufzehrung unter Verwendung des Magnetfeldes die Stromstarke 
mit abnehmendem Druck andert. Die Heizstromstirke der Kathode blieb 
dabei konstant. Der Knick in der Kurve fiir Luft ist reell. Bei mehrfachen 


Wiederholungen der Messung wurde er jedesmal bei dem gleichen Druck 


von 7,5: 10-§&mm Hg gefunden. Bei der Messung am Wasserstoff betrug 
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e Anodenspannung 800 Volt, bei der an Luft 900 Volt. Das Glimm- 









































Werte) ( 
Gesety j tential legt fiir beide Gase selbst bei emem Druck von 2- 10-% im He 
g gilt poch unterhalb dieser Spannungswerte. Fir die gleichen Messungen ohne 
N selir \iagnetfeld) anderte sich die Stromstarke bei der Drueckverminderung 
ae . . e +. . - 73la ° ‘1 
sation nicht wesentlich (Fig. 9, gestrichelte Iwurve). Der V" 2-Zweig der Charak- 
Fatiy ¢ teristik wurde also gar nicht erreicht. 
rachst Diese Druckabhingigkeit der Emission bei Anwesenheit des Magnet- 
leich- feldes beruht darauf, dafi mit abnehmendem Druck die Elektronen imuner 
haufiger hin und her pendeln, bis ihre Laufstreeken gleich der muittleren 
L von freien Weglinge bei dem betreffenden Druck geworden sind und Ionisation 
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rak- Charakteristik des Gliihkathoden- Anderung des Stromes zwischen Kathode und 
; rohres (Fig. 1) ohne Magnetfeld. Anode bei der Aufzehrung mit Magnetfeld. Es ist 
y ist Der Strom zwischen Kathode und die Stromstirke als Funktion des Gasdruckes (log) 
; Anode in Abhingigkeit von der aufgetragen. Die Spannung bei dem Versuch mit 
une Spannung. Der Gasdruck (Luft) Luft (o—o—o) betrug 900 Volt, bei dem Versuch 
iche betrug 3,6 - 10-6 mm Hg. mit Wasserstoff (<—x—~x) 800 Volt. Die magne- 
tische Feldstiirke betrug 285 bzw. 270 Gaul. Die 
vert gestrichelte Kurve zeigt die Stromstirke bei der 
Druckinderung ohne Magnetfeld. 
ells 
durch Elektronenstob erfolgt. Die Elektronendichte in der Mitte der Gliih- 
tem kathodenréhre wird dann immer héher, oder, was dasselbe ist, die negative 
ist Raumladung wichst an. Unter diesen Umstiainden mub der Strom zwischen 
ner Kathode und Anode natiirlich sinken. Ohne Magnetfeld ist die Laufstrecke 
rag eines Elektrons bei dem hohen Vakuum erheblich kleiner als die mittlere 
m- freie Weglinge. Eine Abhangigkeit der negativen Raumladung vom Gas- 
der druck besteht dann nicht mehr. 
rke Wie oben erwihnt wurde, fand Campbell, dab beim Erreichen des 
ieb Glimmpotentials ein intensives Gasleuchten einsetzt. Bei der Messung 
len der Charakteristik Fig. 8 konnte ein Gasleuchten natiirlich nicht beobachtet 
ick werden. Der Gasdruck war viel zu gering. Auch bei einem Druck von 
ug 1-10-4mm He war keine Leuchterscheinung zu erkennen. Dagegen setzte 
36 * 
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in dem Entladungsrohr das Gasleuchten ein, wenn das Magnetfeld eii- 


geschaltet wurde und die Gasaufzehrung begann. Zur besseren Beobachtu : 





der Leuchterschemung wurde eme Calciumoxydkathode benutzt. SS» 
brauchte nur auf Rotelut erhitzt zu werden, wii die gleiche Emission zu 
geben wie die hell glitihende Wolframkathode. Selbst bei einem Gasdruck 
von L- 10°? mm He war das Gasleuchten noch zu erkennen. Fig. 10 zeict 
ee photographische Aufnahine dieser Erscheinung. In Fig. 10a ist das 
Magnetfeld nicht emgeschaltet. Es ist nur Kathodenstrahlfluoreszenz 


auf der Glaswand der Rohre zu sehen. In Fig. 10b ist ein Magnetfeld von 





Fig. 10. 
a) Aufzehrung ohne Magnetfeld. b) Aufzehrung mit Magnetfeld (285 Gaub). 


Photographie der Gliihkathodenrdéhre mit Caleiumoxyd-Kathode bei der Aufzehrung von Luft. 
Die Spannung zwischen Kathode und Anode betrug 900 Volt, 
der Gasdruck etwa 1- 10-4 mm Hg. 


285 Gaub eimgeschaltet. In der Mitte des Rohres ist eme kraftige Leucht- 
erscheinung, vergleichbar imit der positiven Saule emer Glimmentladung, 
zu erkennen. Beide Aufnahmen wurden wahrend der Auftzehrung von Lutt 
vemacht. In beiden Fallen betrug der Gasdruck etwa 1-10-4mm He. 
In Wasserstoff ist die Leuchterscheinung sehr viel schwacher. 

Uber die Ergebnisse weiterer Untersuchungen, ferner iiber die Ver- 
wendbarkeit der eingangs beschriebenen Anordnung als hochempfindliches 


lonisationsinanometer wird demnachst berichtet werden. 


Zum Sechlub modchte ich neht versiumen, Herrn Prof. Gaede fiir sein 
férderndes Interesse an dieser Arbeit, sowie fiir die Uberlassung der er- 


forderlichen Mittel verbindliehst zu danken. 


Karlsruhe. Physikal. Institut der Technischen Hochschule, Mai 1983. 
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Ein Rontgenspektrometer 
fir Hochvakuum mit Konkavkristall nach Johann. 


(Erste Mitteilung) 
Von Arne Sandstrém in Uppsala. 
Mit 13 Abbildungen. (Kingegangen am 8. Juni 1933.) 


iin Rontgenspektrograph fiir Hochvakuum mit Fokussierung nach der Methode 
von Johann wird beschrieben. Kr wurde so eingerichtet, dab ohne Bewegung 
der Teile wihrend der Exponierungen Aufnahmen iiber grofbe Spektralgebiete 
vestattet werden. Der Einflu®B der geometrisch bedingten Linienverbreiterungen 
auf die Intensititsverteilung wird kurz diskutiert. Auskunft iiber einige Resultate 
bei Emissions- und Absorptionsspektren nebst Photometerkurven  einiger 
der Spektralaufnahmen werden gegeben. Im Zusammenhang damit wird das 
im hiesigen Institut benutzte Photometer, welches kiirzlich umgebaut worden 
ist, auf seine Leistungen gepriift. 


Apparatur. Die fokussierende Methode von Johann!) scheint zunichst 
wegen der geometrisch bedingten Verbreiterung der Spektrallimen fiir 


spektroskopische Zwecke weniger geeignet, besonders wenn man bei klemen 
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Fig. 1. 


Winkeln zu arbeiten gezwungen ist. Durch richtiges Dimensionieren der 
Apparate kann jedoch die Methode auch im ungiinstigen Winkelbereich 


verwendbar gemacht werden. Um die Verhaltnisse bei 10 bis 30° zu unter- 


') H. Johann, ZS. f. Phys. 69, 185, 1931. 
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suchen, wurde der in Fig. | und 2° wiedergegebene Spektrograph 
cebaut!). 

Lim em Arbeiten im Hochvakuum zu gestatten, wurde er auf Vorsehlay 
von Prof. Siegbahn analog mit den im hiesigen Institut benutzten Ultra- 
violettspektrographen konstruiert. An der Endplatte A ist eie Konsole 3} 
befestigt, die den Kristallhalter / und die Kassette )) tragt. An der anderen 
Seite von A ist das Réntgenrohr auf emem schrigen Ansatz angebracht, 
Was elnen Strahlengang aller vorkommenden Winkel gestattet. Der Kristall- 


halter wird mittels einer Schraube H gegen das Lineal F geprebt, das auf 





Fig. 2 Konkavkristallspektrograph. 
Am Spektrographenbalken der zerlegte Kristallhalter. 


dem kleimen Tisch G der Konsole justierbar befestigt ist, eime Anordnung, 
die das Herausnehmen und den Austausch des Halters ohne jedesmal 
wiederholte Justierung ermodglicht. Auch die Kassette ist nit zwei Schrauben 
justierbar befestigt. Die Endplatte 4 ist mittels ees Winkelstiickes aut 
einem Balken angebracht (s. Fig. 2), so dab em mit vier kleinen Radern 
auf diesem Balken laufendes eisernes Rohr dariiber geschoben und an das 
Endstiick luftdicht angeprebt werden kann. 

Falls man das Stick A—P (Fig. 3) auf der Platte mit gleichméabiger 
Intensitat zu belichten wiinscht, gibt es zwei Wege, dies Ziel zu er- 


1) Uber clie veometrischen Verhiiltnisse der Met hode verwelse ich aut die 
Arbeit von Johann. 
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ichen. Man kann erstens emen punktfOrmigen brenntleck auf dem 

wlandskreise benutzen und Kristallhalter und Kassette eme Bewegung 
ngs der Peripherie geben, oder man kann die Antikathode z. B. in D 
ringen und emen ausgedehnten Brennfleck ))—E verwenden, wobei man 
Jle Teile der Strecke 4—B gleichzeitig belichtet bekommt, ohne die Spektro- 
craphenteile bewegen zu brauchen; wozu auch konnut, dab eme Erhohung 
der Intensitat durch die Verminderung des Abstandes brennfleeck—Platte 
erreicht wird. Das Rontgenrohr (Fig. 1) ist also mit emer sehr langen Anti- 
kathode versehen, die fiir den ganzen Wellenlingenbereich ausreicht. 
Man kann entweder emen Gliihdraht voller 
Linge benutzen, was emen Strichfokus von 
50 mm Linge ergibt und eine gleichzeitige 
Kxpomerung tiber die ganze Kassette gestattet, 
oder durch Verwendung eines kurzen Gliihdrahtes 
und einer geeigneten Anordnung des Strahlen- 


schutzes einen Fokus beliebiger WKiirze erhalten. 





Um sehnell von emem Bereich auf den anderen 


Fig. 3. 


iibergehen zu kOnnen, ist die Kathode so in ihrem 

Konus befestigt, dab sie durch Ein- oder Ausschrauben iiber die Anti- 
kathode hin und her gefiihrt werden kann. Das Gewinde wird auben 
mit Apiezon gedichtet. 

Die Konstruktion des Kristallhalters geht aus Fig. 1 L hervor. Die 
Anlagefliche La und somit die Druckplatte Db sind zu einem Radius 
von 1m geschliffen!), die erste konvex, die letzte konkav. Die erste ist 
auch poliert, damit die Kristalle sich eng daran anschmiegen konnen. 
Mittels vier Sechrauben wird die Druckplatte in Richtung der Anlagefliche 
angeprebt und sodann der dazwischen liegende Kristall gebogen. In der 
Mitte des Halters ist in Richtung des Kristalls eine Blende Le angebracht, 
die von hinten regulierbar ist. Ihr Zweck ist die verwendete Kristallflache 
zu begrenzen und den Durehtritt von direktem Licht zu vermeiden. Der 
Kristallhalter ist dazu auch von den Blendenanordnungen W/o umgeben, 
welche die Kassette gegen direkte Strahlung, gewohnliches Licht und 
Sekundarstrahlung schiitzen. 

Die Schwierigkeiten bei der Biegung der Kristalle stammen vielleicht 
meistens daher, dab sich die Kristalle gewohnlich treppenformig abspalten, 
was einen falschen Radius des gebogenen Kristalls bewirken kann. Wenn 
der Kristall nicht auf den richtigen Abstand fokussiert, geniigt es darum 
oft, ihm eine gewisse Drehung in dem Halter zu erteilen. Um Zeit zu sparen, 


') Die Kassette ist also zu einem Radius von 0,5m geschliffen. 
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wird der gebogene Kristall vor dem Eimfithren in den Apparat optisc |) 
geprift. Der Kristallhalter gestattet keine Beobachtungen von vorn, aber 
da die Réntgenreflexion analog mit der Reflexion an einem Zylinderspieg. | 
in astigmatischer Aufstellung erfolet, kann man die Anordnung in Fig. 4 
benutzen. In A ist der Kristallhalter an der Peripherie eines Kreises mit 
dem halben Kristallradius (Rowlandkreis) aufgestellt, C ist eine Spali- 
lampe. Das von dieser kommende Strahlenbiindel wird in 4 am Krista!! 
reflektiert und auf dem schief geschnittenen, oben weiben Klotz AP aut. 
vefangen. Man kann dann mittels Lupe oder photographischer Aufnahmen 
mit ziemlich grober Genauigkeit kontrollieren, dal der Kristall auf den 
Kreis fokussiert und das reflektierte Strahlenbiindel tiberall einheitlich 
und konvergent ist. Zuerst wurde ein Kristall versucht, dessen Radius 
richtig war und der einen guten reflektierten Strahl grober Intensitiit 
gab, aber eimen schwachen diffusen Nebenstrahl hatte. Bei Probeauf- 
nahmen der L-Serie von Silber wurden die Linien mit einer schattenf6rmigen 
Nebenstruktur erhalten. Durch Verschiebung der Mittenblende konnte 
sowohl optisch als durch Roéntgenaufnahmen konstatiert werden, dab es 
die Kristallenden waren, die die Verbreiterungen gaben. Nach dieser Er- 
fahrung wurden spiter alle Kristalle mit noch so sechwach mangelhafter 
optischer Abbildung verworfen. 

Nachdem der Kristallhalter an das Lineal F gebracht ist, wird dieser 
und die Kassette mit Hilfe eines Stangenzirkels so eingestellt, dab Kristall 
und Kassette die ungefahr richtige 
Stellung haben. Dann wird mit schiet 
gestellten Platten die Lage der 


Kassette relativ zur Fokalkurve photo- 








graphisch ermittelt. Die Kassette kann 


Fig. 4. 


danach mit Hilfe emer Schublehre 
auf O.l mm in den Fokus gebracht werden. Die Méglichkeit, die Kassette 
relativ zum Kristall verschieben zu kénnen, gestattet eine praktisch ge- 
niigende Einstellung, auch wenn der Kristall nicht gerade auf den richtigen 
Abstand fokussiert ist, vorausgesetzt, dali die Abweichung héchstens 
einige Prozent betrigt. 

Verbreiterung der Spektrallinien. Zu den beiden Abbildungsfehlern, 
die von den Koérnern der photographischen Platte und von dem am Bragg- 
winkel sich anschlieBenden Retlexionsbereich Ag?) herrihren, gesellen 


sich folgende geometrisch bedingten Verbreiterungen: 


') Siehe M. Siegbahn,. Spektroskopie der Réntgenstrahlen, 2. Aufl., 5. 20. 
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1. Der Fokussierungsdefekt b, dureh die Offnung 6 des Kristalls be- 


nunt. wird von Johann!) berechnet: 
b ctg 9, (1) 


‘or der Spektrometerradius, g der Glanzwinkel ist. 

2. Die Einwirkung der Hohe h des Brennflecks. Setzen wir den Ab- 
stand zwischen Kristallhmitte und Mitte des Brenntflecks a. so wird die 
\erbreiterung naiherungsweise 

h? 


hy’ , 
4(2r— a) cosq 


a 
bo 
a 








3. Bei dem schrigen Durehgang des Strahles durch die photographische 
Schicht bewirkt natiirlich deren Dicke e eine Verbreiterung 6”, die bei 


klemen Glanzwinkeln erheblich ist. Sie wird 
a e Cty g : (3) 


Wie wir sehen, ist sie von allen geometrischen Verhaltmissen des 
Apparats unabhaingig. Zwar nimmt die Intensitat gegen die ‘liefe der 
Schicht wegen der Absorption ab, aber es ist zu bemerken, dab gerade 
fir kirzerwellige Strahlen, die mehr durchdringend sind, die Verbreiterung 
am grobten ist. Ferner bemerken wir, dab die erste Verbreiterung in der 
Richtung kiirzerer, die beiden letzteren in der Richtung langerer Wellen- 
lingen erfolet. In Tabelle 1 wird eine Ubersicht der Verbreiterungen bei 
einem Spektrographen mit einem Kristallradius von 1m gegeben. Wir 
sehen, dali fiir kleine Winkel die photographisch bedingte Verbreiterung 


von derselben Grébenordnung ist wie der Fokussierungsdefekt. 


Tabelle 1. 





r 500 mm, 4 S0mm. 0 10mm. h 2mm, e 0.01 mm. 
7 h i,’ b! b + 6° + Bb” 
10° 0.0709 0,0009 0.0567 0,1285 
30° 0,0217 0,0011 0,0173 0,0401 
50” O.OL05 0,001 | O,0O84 0,0203 
TO” 0,0046 0.0027 0,0036 0,0109 


') H. Johann, |. c. 
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Da also eine monochromatische Wellenlinge nicht durch eime Lin 
infinitesimaler Breite, sondern verbreitert wiedergegeben wird, Ist es vo. 


grobem Interesse, die Intensitétsverteilung dieses ,,Wellenlaingenbildes”® 
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Fig. 5. 


zukennen. Johann hat hierbei den Fokussierungsdefekt allein betrachtet 


und berechnet fiir die Intensitat J den Verlaut (siehe Kurve I, Fig. 5a) 


J=e.J— (4) 


Die Begrenzung gegen kiirzere Wellenlingen ist dureh (1) gegeben. 


Die Kinwirkung der Hohe des Brennflecks geht aus Fig. 5a hervor. Ap- 
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roximativ betrachtet gibt ein jeder Punkt des Brennflecks einen Zusatz 
in Intensitaét, dessen Verteilung dieselbe wie Kurve I ist, aber um den 
.bstand a verschoben ist (Kurve Il). Wir gehen vom langwelligen Ende 
aus. Es ist dann leicht zu erkennen, dab die Intensitat im Punkte « 
proportional der Summe = simtlicher Ordinaten zwischen 0 und ist. 


Wir haben also 


8 


/ / L e / 
J = € — in Interval O< 27< Jb, (5) 


denn fiir 2 > b’ liefert die Ausdehnung des Brennflecks keine neuen Beitrage. 
Anstatt Null wird die untere Grenze a — b’, was im Intervall bo <= 2< b 
ailt. Fir 2 > b mus die obere Grenze durch b ersetzt werden, da der Fo- 
kussierungsdefekt hiernach keme neuen Beitrage gibt. Fihren wir die 
Rechnungen fiir r = 500, 6 = 10, h = 2mm und q = 20° durch, so er- 
halten wir die WKurve in Fig.5b. Zum Vergleich sind die Rechnungen 
auch fiir q = 60° durchgefiihrt und die entsprechende Kurve in Fig. 5¢ 
wiedergegeben. Das hier Gesagte geniigt, um uns ein Bild von der beim 
Strahlengang durch die photographische Schicht entstandenen Schwarzung 
zu geben. Abgesehen von Absorptions- und Koérnereinwirkungen wird es 
durch den K6rper in Fig. 5d reprisentiert. Deutlich ist, dab die fiir das 
Auge ersichtliche Schwiarzungsdichte im Punkt x der Flaiche abed_ pro- 
portional ist. Wir fiithren die Rechnung fir den oben erwahnten Fall 
und eine Schichtdiecke von 0,01 mm dureh und erhalten die Kurve in Fig. de. 
Die Absorption veranlabt uns anzunehmen, dal man in Wirklichkeit 
eine Schwarzungsverteilung bekommt, die sich der gestrichelten Kurve 
nahert. Fig. 5d zeigt auch, daf falls wir einen Film mit diinnerer Schicht 
benutzen, z. B. von der Dicke ef, dies die Lage des Maximums nicht andert, 
den Schwerpunkt der Schwarzung jedoch verschebt. Wir sehen auch, 
dali die Kurve der Schwarzungsdichte einem von zwei verschiedenen Typen 
zugehoren kann, der eine fiir b” > b (Fig. 5e) und der andere fiir b’” < b 
(Fig. 5f). Diese Verhaltnisse sind wichtig hinsichtlich der Messungen an 
Linien und Absorptionskanten. Wahrscheinlich kénnen die Abbildungs- 
defekte analog jenen bei einem Spektrographen mit Spalt betrachtet werden, 
obwohl man die aquivalente Spaltweite nicht gerade gleich der Ver- 
breiterung betrachten kann, die Verhaltnisse sind ja sogar ein wenig 
giinstiger. 

Da eine Spektrallinie eine endliche Breite hat, addieren sich die Schwar- 
zungskurven verschiedener Teile der Linie, so dal wir em neues Bild des 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 37 
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Schwirzungsverlaufs erhalten!). Ks ist dann klar, dab eine Verschiebur » 
des Schwerpunktes der eimzelnen Schwarzungen auch eine Verschiebuns 
des Schwarzungsmaximums der Linie bewirkt. Ein Blick auf Tabelle | 
zeigt zuerst, dab man bei groben Winkeln g nur kleine Abweichunge: 
bei emer Linie gegen andere zu erwarten hat, auch wenn die Abstiénde 
aiemlich grob sind. Bei klemen Winkeln qm dagegen kénnen ziemlich grobe 
Verschiebungen auftreten. Hier wirkt jedoch die Mittenblende giinstig 
ein, sie bewirkt namilich, bei ei und derselben Einstellung, dab die Kristall- 
Offmung und damit b abnimmt, wenn @ wiachst, und sogar so, da’ b und b” 
ihr Verhaltnis ungefahr behalten. Falls Messungen nicht wber zu grobe 
Abstinde ausgefiihrt werden, liegen die Abweichungen sicherlich innerhall 
der Mebfehler. 

Fir Aufnahmen von Absorptionskanten scheint die Methode, wenn 
man nur den Fokussierungsdefekt mit in Betracht zieht, zunachst un- 
giimstig, da die Verbreiterung gerade gegen kiirzere Wellenlangen entsteht. 
Jetzt sehen wir aus Fig. 5e, dab man statt dessen sogar mit emer Ver- 
breiterung gegen langere Wellenlangen rechnen kann. Wenigstens spricht 
nichts dafiir, dal die Abbildungsdefekte eine Verwischung der Kante zur 


Folge haben kénnen. 


Beschreibung des Photometers. Zum Photometrieren der Aufnahmen 
diente das friiher von Baicklin?) beschriebene Photometer, dessen Optik je- 
doch jetzt umgebaut worden ist. Die neuen Anordnungen sind aus einer Ton- 
filmoptik und einer Sperrschichtzelle nach den Anweisungen von Prof. Sieg- 
bahn zusammengesetzt. Der Kondensor 4 (Fig. 6), der aus zwei plan- 
konvex spharischen und einer plankonvex zylindrischen Linse_ besteht, 
projiziert das Licht einer Glihlampe H auf den Spalt B, der, um von dem 
Objektiv C eben abgebildet zu werden, gekriimmt mit einem Radius von 
12,5mm hergestellt ist. Die Gliihlampe wird relativ zu dem Kondensor 
so aufgestellt, daly das Bild des Glihfadens in den Hauptschnitt des Ob- 
jektivs fallt. Die ganze Optik ist justierbar am Photometer befestigt, 
damit man so einstellen kann, dab das Spaltbild auf die Oberflache des 
Photometertisches J) fallt. Das Lichtbiindel trifft zuletzt die Sperrschicht- 
photozelle /, die in Verbindung mit dem Galvanometer steht und ohne 
Hilfsspannung betrieben wird. F' ist eine Blende, die Streulicht abschirmt 


und als Sehutz der Zelle dient. Die Zelle ist an einem drehbaren Arm be- 


') Hier ist das Reflexionsgebiet A @ nicht in die Krérterung aufgenommen. 
Hauptsiichlich indert es nicht die Form der Kurve, sondern vergréBert nur 
die Breite. 

*) EK. Bicklin, ZS. f. Instrkde. 47, 373, 1927. 
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stigt, so dab sie wihrend der Justierungen zur Seite verschoben werden 
inn. 

Die Spektralplatte wird, die Schichtseite nach unten, auf den Tisch D 
elegt und ein dariiber stehendes, am selben Arm wie die Photozelle be- 
estigtes Mikroskop, scharf auf die Korner ein- 
restellt. Danach wird die Optik in senkrechter 
Richtung so einjustiert, dab das Spaltbild auch 
im Mikroskop scharf erscheint. Der Tisch ist 
angebracht und die Spektrallinien 





drehbar 
werden leicht dem Spaltbild parallel gestellt. 
Nach erfolgten Justierungen wird die Zelle iiber 
das Lichtbiindel hineingeschoben. Es wurde oe 
mit einem Spaltbild von nur 0,005 mim Breite 








vearbeitet, das leider jedoch mit ebenso breiten 
vefarbten Randern behattet war. 
Die Neuanordnungen des  Photometers 


wurden vielen Priifungen betreffs Auflésungs- 





vermogen und Abbildung unterworfen. Einige 


eal | Fig. 6. 
wiedergegeben. Optik des Photometers. 


von diesen sind in Fig. 7 
Fig. Ta ist der Teil einer Photometrierung einer 

Okularskale, die in Zehnteln von Millimetern geteilt war; die Abszissen- 
Fig. 7b zeigt dieselbe Skale bei 50maliger Abszissen- 


vergrOberung ist 25. 
Leider war diese Okularskale nicht von 


vergrOberung photometriert. 
derselben guten Qualitaét, wie die von Backlin!) benutzten, sie zeigt 
unter anderem eine Partie von beschadigten Linien (Fig. 7¢). Um die 
Kinwirkung der Spaltbreite zu untersuchen, wurde die Kurve in Fig. 8 
aufgenonunen. Sie reprasentiert drei Teilstriche einer Zeissskale, deren 
Breiten mittels Okularmikrometer im Mikroskop gemessen wurden. Andere 
Bestimmungen kénnen wir aus der Kurve entnehmen. Die verschiedenen 


Werte sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Ideal beginnt das Ansteigen, 


Tabelle 2. 








I I] Ill 
Okularmikrometer,. .... 0,064 0,063 0,063 
Fub . . 0,083 0,087 0,085 
Photometerkurve , Mitte. . 0,061 0,061 0,061 
| Spitze . 0,040 0.016 0,050 


') E. Backlin, lec. 
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wenn der erste Rand des Spaltbildes den Strich beriihrt, und endet, wer y 
das ganze Bild unter dem Strich liegt. Am anderen Rande des Strichs 
wiederholt sich dann der Verlauf in entgegengesetzter Ordnung. Darui 
werden die Striche am Fub um das Doppelte des Spaltbildes breiter, an der 


Bitar ieetaebee Late? 
| | | sim, 


| | | } | | 
MUU UU UU lla WY ww Yy! 


Fig. 7. a) Photometerkurve einer Okularskale 0,1 mm bei 25 facher 
Abszissenvergréferung. b) Dieselbe bei 50 facher Abszissenvergriferung. 
c) Ein Teil mit besehidigten Strichen. 


Spitze um ebensoviel schmaler als in Wirklichkeit. Zwischen den Inflexions- 
punkten gemessen miissen sie ihre richtige Breite haben. Wir sehen, dab 
dies zutrifft, falls wir eine Spaltbildbreite von 0,01 mm annehmen. An der 
halben Hohe wird die Breite innerhalb der Mebfehler von der Kurve 
richtig wiedergegeben. 

Im Vergleich mit der alteren Optik ist die neue viel bequemer, ins- 
besondere kOnnen die Justierungen schneller und mit gréberer Zuverlassig- 
keit ausgefiihrt werden. Die Auflésung scheint ebenso gut zu sein: die 


KérnerstOrungen sind durch die erhédhte Lange des Lichtflecks (3 mm) 


erheblich herabgesetzt. 
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Kinige Aufnahmen von Emissions- und Absorptionsspektren. Bis jetzt 
urden nur Gipskristalle verwendet. Die Offnungen variierten von Auf- 
ahme zu Aufnahme. Im Anfang wurde mit einem sehr langen Brennfleck 
earbeitet, weshalb die Stromdichte sehr gering war. Dagegen konnten 
m0 


spektren tiber den ganzen Winkelbereich 10 bis 25° gleichzeitig aufgenommen 


I II II 


Fig. 8. Zur Beschreibung des Photometers. 


werden. Meistens wurde eine Oxydkathode benutzt. An emer der Blenden 
vor dem Kristallhalter wurde zur Vermeidung von Licht aus dem Rohr 
eine Schutzschicht aus mit Krysoidin gefirbter Goldschligerhaut befestigt. 
Der benutzte Film war Eastman Process. Er wurde durch ein federndes 
Stahlband an die Kassette geprebt. 

In Fig. 9a bis ¢ sind Aufnahmen der L-Serie von Silber und Molybdan 
wiedergegeben. Schon 5 minutige Exponierungen bei 10 kV und 60 mA 
und einer Kristall6ffnung von im Mittel 6mm geben alle bisher bekannten 
Diagramimlinien, sogar die diffusen | und 71). Dies entspricht bei einer 
Anordnung mit punktférmigem Brennfleck und beweglichem Spektro- 
graphen®) einer Expositionszeit von ungefaihr 10sec fiir jede Lime. Die 
Lichtstarke scheint also sehr gut zu sein. Bisher ist jedoch nicht versucht 
worden, durch iibertriebene Exponierungen noch nicht beobachtete Limien 
zu finden, aber aus den Aufnahmen ist deutlich erkennbar, dab die Methode 
sich fiir das Auffinden sechwacher und diffuser Linien wohl auberordentlich 
gut eignet. Die Auflésung dagegen ist nicht so gut, was aus Fig. 10 und 11 


hervorgeht. Fig. 10 ist eine Photometrierung der La-Gruppe in Fig. 9a 


1) 1 wurde bei Molybdiin bisher nicht beobachtet. 
2) Wie es Johann bei seinem Apparat angeordnet hatte. 
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Fig. 9. a) 6- und 12minutige Aufnahmen von Ag L-Serie bei 13 kV 70mA._ b) Teil einer 

12minutigen Aufnahme von Mo L-Serie bei 12 kV 80 mA, und e) 5fache Vergriberung der 

«-Gruppe von dieser. d) Cu A@,@, vierter Ordnung 15 fach und e) Ti A ey ey zweiter Ordnung 

15fach vergribert. f) und g) Photometerkurven von Cu Ke, @, vierter Ordnung und Ti K @; @» 
zWweiter Ordnung mit 15 facher Abszissenvergriferung. 
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Silber), Fig. 11 die entsprechende Kurve einer 10 minutigen Molybdan- 
aufnahme, beide mit 15maliger Abszissenvergréberung. Einen Vergleich 
mit dem Tubusspektrometer lefern die Kurven von Haglund?!), die jedoch 
keine Andeutung von den Satelliten zeigen. Jedoch mub beachtet werden, 
dafi der von ihm benutzte Tubus auf den Spektrogrammen nur 8 X-E./mm 
vibt gegen 14 X-h./mm bei dem hier beschriebenen Konkavkristallspektro- 
graphen. Bessere Resultate als die Trennung der %,%9-Dublette bekommen 


wir bei der Auflésung der Satellitenstruktur. In Fig. 10 sehen wir, dab die 














Fig. 10. Photometerkurve der L«-Gruppe einer 6-minutigen Aufnahme 
von Silber bei 13 kV 70 mA. 


Satelliten nur durch kleine Knicke in der Kurve angedeutet sind. Wie 
es oft der Fall ist, erscheinen diese Linien fiir das Auge teilweise getrennt, 
was auch fiir die Molybdansatelliten gesagt werden kann. Hier zeigt jedoch 
die Kurve in Fig. 11, daf die Auflésung besser ist?). «4%, flieBen aber in- 
einander zusammen und a wird wegen ihrer Schwache undeutlich wieder- 
gegeben, tritt jedoch auf Photometrierkurven langerer exponierter Platten 
besser hervor. Auf diesen flieben jedoch die iibrigen Satelliten infolge 
Uberexponierung zusammen. Die Wellenlangendifferenzen bei Molybdan 


sind jedoch gréBber als bei Silber, ein Teil der besseren Auflésung riihrt 


') Ph. Haglund, ZS. f. Phys.; im Druck. 
2) Vel. M. Siegbahn, Spektroskopie der Réntgenstrahlen, 2. Aufl., 5. 198. 
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aber daher, dab bei Mo Le die Verbreiterung durch die Dicke der photo 
graphischen Schicht geringer ist als bei Ag La. Aufnahmen wurden auc} 
nut verschiedenen Kristalléffnungen gemacht. So wurde z. B. die Mo Le 
Gruppe mit den Offnungen 2,7 und 8,2 mm aufgenommen, ohne dak ein 
Verschiedenheit der Auflésung wahrgenommen werden konnte.  Dasselb 
wilt fir das Ti Aa-Dublett zweiter Ordnung bei 6 = 2,7, 5,1 und 8,2 mm. 
Nach dem was oben iiber die Verbreiterung durch die photographisch« 


Schicht gesagt wurde, ist ja nichts anderes zu erwarten. Fig. 9d gibt die 

















aa 


Fig. 11. Photometerkurve der La-Gruppe einer 12-minutigen Aufnahme 
von Molybdiin bei 12 kV 80 mA. 


Ti-Aufnahme fiir 6 = 8.2mm 15mal vergrébert, und Fig. 9f die ent- 
Dd ‘ 
sprechende Photometerkurve. Fig. 9e ist eine 15malige VergréBerung 
des Cu Ke-Dubletts vierter Ordnung bei 6 = 7.2mm. Eine Aufnahme 
bei 6 11,5 1mm zeigt einen Schatten auf der langwelligen Seite, man kann 
? Db 5 
aber mit Sicherheit sagen, dali es sich nicht um eine von der Methode 
bedingte Verbreiterung handelt, sondern um eine Einwirkung der Enden 


des Kristalls. wie es oben besechrieben wurde. 


Kine Moéglichkeit zur Erhéhung der Auflésung gibt die Erniedrigung 
a) > Bo t Dd : 


der Dicke der photographischen Sehicht, z. B. dureh Benutzune von 
| g 


Schumanplatten oder Feinkornemulsionen. 
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In allen Molybdanaufnahmen tritt in der Nahe von LB, durch Absorption 


a Kristall die A-Kante von Schwefel schon bei den kurzesten Exponierungen 














: utlich hervor. Mit sowohl Ag- als W-Antikathode und kurzem Brenntleck 
Strukturkanten Hauptkante 
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Fig. 12. Photometerkurve eines A-Absorptionsspektrums von Schwefel. 
30 Min., 60 mA, @kY. 


Strukturkante Hauptkante 








Fig. 13. A-Kante von Chlor. 


wurden einige kraftigere Exponierungen vorgenommen. Fig. 12 gibt eine 
Photometerkurve mit funfmaliger AbszissenvergrOberung. Wie jeder, der 
mit Absorptionsspektren arbeitet, bisweilen beobachten kann, erscheint dies 


K-Absorptionsspektrum mit einer ganz bemerkenswerten  Intensitats- 
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verteilung; die Intensitat des Feinstrukturgebiets ist namlich ebenso gr: |} 


wie an der langwelligen Seite der Kante. Die Lindsay-Kronigseie 





Femstruktur tritt ziemlich deutlich hervor und zeigt mit Sicherheit min- 
destens vier Nebenkanten. Auf einigen Platten gibt es noch Andeutung:y 
von zwei Kanten. Fig. 13 endlich gibt eine Photometerkurve der K-Kante 
von Chlor mit emer Nebenkante. 

Wir sehen also, dal die Methode bei Absorptionsspektren gute Resultate 
zu liefern vermag. Bisher hat jedoch die Zeit nicht erlaubt, diese Aui- 
nahmen von Kanten weiterzufiihren. Insbesondere ist es, wenn man 
schwache Kanten aufnehmen will, ziemlich zeitraubend, gut geeignete 
Schichten herzustellen!). Weitere Resultate werden demniachst  ver- 


Offentlicht. 


Ich gestatte mir jedoch, schon hier meinem hochgeehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Dr. Manne Siegbahn fiir sein Entgegenkommen und sein 


forderndes Interesse meinen herzlichsten Dank zu sagen. 


Uppsala, Physikalisches Institut der Universitat, Mai 1933. 


') Ich mub hier eine Bemerkung machen. Johann hat in einer Fubnote 
(H. Johann, l.c. S. 205) an meiner Methode die giinstigste Schichtdicke zu 
berechnen (A. Sandstrém, ZS. f. Phys. 65, 632, 1930), Kritik geiibt. Er meint, 
dab eine Erhéhung der einfallenden Intensitit zur Folge haben kann, dai man 
mit ebenso gutem Erfolg dickere Schichten benutzt. Dies stimmt nicht mit 
der Wirklichkeit tiberein; denn die durch die Schichtdicke bewirkte Differenz 
der Intensitiit beider Seiten der Kante kann doch nicht von der einfallenden 


Intensitdt abhingen. 
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Die elektrische Leitfahigkeit der Cu;Pd- und 
Cu; Pt-Legierungen mit ungeordneter und geordneter 
Atomverteilung in tiefer Temperatur. 


Von H. J. Seemann in Miinchen. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 13. Juni 1933.) 


Messungen des elektrischen Widerstandes von Cu, Pd- und Cu, Pt-Legierungen 

ergeben im Zustand geordneter Atomverteilung nur eine geringe VergréBerung 

des Widerstandsabfalls in tiefer Temperatur gegeniiber dem Zustand ungeordneter 

Atomverteilung. Die Cu, Pd- und Cu, Pt-Legierungen unterscheiden sich hierin 

sehr deutlich von den friiher untersuchten Cu, Au-Legierungen; dieser Befund 
wird kurz diskutiert. 

Die CugAu-, Cu,Pd- und Cu, Pt-Legierungen') lassen sich in zwei 
verschiedenen Zustanden darstellen, von denen der eine durch eine statistisch 
ungeordnete Lagerung der beiden Atomarten im kubisch-flachenzentrierten 
Gitter des Mischkristalls, der andere durch eine gesetzmabig geordnete 
Atomverteilung in diesem Gitter gekennzeichnet ist: die geordnete Atom- 
verteilung erkennt man im Roéntgenbild an dem Auftreten von ,,Uber- 
strukturlinien‘'?). Wir bezeichnen den erstgenannten Zustand als normalen 
Mischkristall (ohne Uberstruktur), den zweiten als geordnete Mischphase 
(mit Uberstruktur). Ersteren erhalt man durch Abschrecken der auf hohe 
Temperatur erhitzten Legierungen; aus ihm entsteht die geordnete Misch- 
phase durch langeres Tempern bei Temperaturen von eimigen Hundert 
Grad Celsius vermége einer einphasigen Umwandlung. 

Mit der Ordnung der Atome ist eine betrachtliche Anderung der physi- 
kalischen Eigenschaften dieser Legierungen verbunden. — Insbesondere 
nimmt der elektrische Widerstand um erhebliche Betrage ab. Lr zeigt 
weiterhin bei den Cu,Au-Legierungen im Zustand geordneter Atomver- 
teilung einen sehr viel starkeren Abfall in tiefer Temperatur als im Zustand 
regelloser Atomverteilung?). Um festzustellen, wie sich in dieser Hinsicht 
die Cu,Pd- und Cu, Pt-Legierungen verhalten, habe ich im April dieses 
Jahres im KAaltelaboratorium der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 
einige Messungen ausgefiihrt, iiber die im folgenden kurz berichtet wird. 

Zur Untersuchung gelangten drei Cu, Pd- und drei Cu, Pt-Legierungen 


(Gehalte s. unten), die im versuchsfertigen Zustand von der Firma Siebert, 


\) Wir bezeichnen damit alle Legierungen, deren Gehalte in der Umgebung 
von 25 Atom-®, Au, Pd oder Pt liegen. 

2) C. H. Johansson u. J.O. Linde, Ann. d. Phys. 82, 449, 1927. 

3) H. J. Seemann, ZS. f. Phys. 62, 824, 1930. 
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Hanau geliefert wurden. Die Proben hatten die Form kreiszylindrische: 
Stabchen von etwa 3mm Durchmesser und 60 mm Linge. Die Montierun 
der Proben und die Messung des elektrischen Widerstandes erfolgte in dey 


gleichen Weise wie in der fritheren Arbeit tiber die Cu, Au-Legierungen (I. ¢.). 


Krgebnisse. Diese sind in den Tabellen 1 bis 7 zusammengestellt. 
Die erste Spalte jeder Tabelle gibt den analytisch ermittelten Gehalt in 
Atom-°, Pd baw. Pt: in die beiden folgenden Spalten sind die Widerstands- 
verhaltnisse ry = wy We (w, Widerstand bei der Versuchstemperatur, we be 
0’ C) und in die letzte Spalte die spezifischen Widerstinde 0 bei 18° ( 
eingetragen!). Wir besprechen nun die Ergebnisse der einzelnen Versuchs- 


reihen. 


a) Ausgangszustand. Bei den Cu—Pd-Legierungen und den beiden 
Cu-—-Pt-Legierungen mit den niedrigeren Pt-Gehalten war die Verformung 
(zu Stibehen) moéglich durch Kaltwalzen unter Zwischenschaltung von 
Glihungen in Luft bei 800° C. Nur die Cu— Pt-Legierung mit 30,665 Atom-°, 
Pt mubte, weil unverformbar, gegossen und gedreht werden. Die Ergebnisse 
der Widerstandsmessungen in diesem ,,Ausgangszustand® sind in den 


Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. 


Tabelle 1. Cu,Pd, Ausgangszustand. 





Gehalt in 


Atom-9 ) Pd — 194,959 — 952,780 @ - 10° 18° 
20,35 0,916 0,897 16,6 
25,34 0,925 0,908 20,1 
30,11 0,930 0,914 24,0 


Tabelle 2. Cu, Pt, Ausgangszustand. 





Gehalt in 


Atom-® 0 Pt _ 195,44 rr 252,789 0 106 18” 
19,595 0,960 0,951 38,7 
25,23 0,964 0,956 50,1 
30,665 0,970 0,963 59,3 


b) Abgeschreckt (regellose Atomverteilung). “Zur Herstellung der 
regellosen Atomverteilung und zugleich zum Homogenisieren der Misch- 


kristalle wurden die Proben in einem hochevakuierten Quarzrohr 4 Stunden 


') Bei den r-Werten begniigen wir uns generell mit der Angabe der drei 
ersten Stellen hinter dem Komma. Bei den o0-Werten ist die erste Stelle hinter 
dem Komma mit einiger Unsicherheit behaftet und daher durch abgesetzten 
Druck gekennzeichnet. 
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ng bei rund 800° C gegliiht und anschlieBend in kaltem Wasser abgeschreckt. 
as Gliithen erfolgte unter dauerndem Abpumpen mittels Diffusionspumpe, 
» dafi auf diese Weise der Gasgehalt der Proben sicher sehr weitgehend 
ntfernt wurde. Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen an den ab- 
eschreckten Proben sind in den folgenden Tabellen 8 und 4 zusammen- 
restellt. 

Tabelle 3. Cu,Pd, abgeschreckt. 





Gehalt i 

Pram » Pd "— 195,220 "— 252,799 g- 10° 18! 
20,35 0,911 0,892 16,7 
25,34 0,919 0,900 20,2 
30,11 0,927 0,910 24,4 


Tabelle 4. Cu,Pt, abgeschreckt. 





Prone Pt "— 195,579 T_ 959,829 0+ 106 18° 
19,595 0,958 | 0,949 39,7 
25,23 0,964 0,955 o0,4 
30,665 0,971 0,964 60,s 


In den Fig. 1 und 2 geben die ausgezogenen Linien den Verlauf des 


spezifischen Widerstandes 09 der CugPd- und Cu,Pt-Legierungen ohne 





70-0 °2 
¢Y 
Fig. 1. dl 
Spezifischer Widerstand o (189 C) der Cu, Pd-Legierungen. 20 


— Johanssonu. Linde | 
< eigene Messungen J 


-~---- Johansson u. Linde | ; 10 
; geordnete Atomverteilung. 
o eigene Messungen 


regellose Atomverteilung. 














! 1 l 
7] 30 20 Atmel 


Uberstruktur bei Zimmertemperatur (18°C) nach Johansson und Linde 
(l.e.). Die eingezeichneten Kreuze entsprechen meinen Messungen; sie 
schlieBen sich den Ergebnissen der schwedischen Autoren ziemlich be- 
friedigend an. 

Auffallend, besonders bei den Cu, Pt-Legierungen, ist die geringe 
Abnahme des elektrischen Widerstandes in tiefer Temperatur [r-Werte 
nahe bei 1}?). 

1) Solch geringe Anderungen des Widerstandes in tiefer Temperatur findet 


man z. B. auch bei den Cu-Ni-Legierungen im unmagnetischen Gebiet (A. Krup- 
kowski u. W. J. de Haas, Comm. Leiden Nr. 194a, 1928). 
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Wie der Vergleich der Tabellen 1 und 2 mit 8 und 4 zeigt, stimme 
die r- und o-Werte im Ausgangszustand und im abgeschreckten Zustan:| 


nahe iiberein. 


c) Getempert (geordnete Atomverteilung). Die abgeschreckten Probe: 
wurden in hochevakuierte GlasrOdhrchen eingeschlossen und dann zwecks 
Herstellung emer geordneten Atomverteilung getempert. Die Cu, Pd 


Legierungen wurden zunichst rund 114 Stunden zwischen 850 und 4008 ( 








10-1022 
Pyg0 
60 
50 Fig. 2. 
Spezifischer Widerstand o (189 C) der Cu; Pt-Legierungen. 
W — Johanssonu. Linde )\ ' 
al < ddgeme Mecsnnaen ; regellose Atomverteilung. 
-----. Johansson u. Linde ; 
20 © came Meme geordnete Atomverteilung. 
10 
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getempert; die Ergebnisse der Widerstandsmessungen nach dieser ersten 


Temperung gibt Tabelle 5. Die Legierungen wurden hierauf nochmals 


Tabelle 5. Cu,Pd, 1. Temperung. 





Atom=0/9 Pd "195,360 Tr 252,789 g > 106 18° 
20,35 0,837 0,806 11, 
95.34 0,830 | 0,796 12,5, 
30,11 0,912 | 0,893 23,1 


rund 26 Stunden zwischen 450 und 300° C getempert (langsame Abkihlung) ; 
die Ergebnisse der Widerstandsmessungen nach dieser zweiten Temperung 


gibt Tabelle 6. Die Cu, Pt-Legierungen wurden nur einmal getempert 


Tabelle 6. Cu,Pd, 2. Temperung. 





Povey "195,259 T— 952,790 + 106 18° 
20,35 0,824 0,789 10,7 
25,34 0,835 0,801 12,4 
30,11 0,915 0,896 24,0 


und zwar rund 96 Stunden zwischen etwa 300 und 450°C; die Ergebnisse 


der Widerstandsmessungen sind in Tabelle 7 zusammengestellt. 
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ime ) Was zunichst die 9-Werte betrifft, so zeigt der Vergleich der Tabellen 5, 
tan ( bzw. 7 mit 3 bzw. 4, daB nur bei den Legierungen mit rund 20 und 


5 Atom-%, Pd bzw. Pt eine erhebliche Verringerung des spezifischen 


oben Widerstandes durch das Tempern infolge Ausbildung einer geordneten 

eck: tomverteilung eingetreten ist, wilrend im Vergleich dazu die Werte der 
J 

, Pd 


(0 Tabelle 7. Cu, Pt, getempert. 





Gehalt in ‘ ea 
Atom-°/, Pt 195,! 


io | 


90 r__ 959.290 O° 106 18° 


19,595 0,834 0,802 14,2 
25,23 0,898 0,875 25,3 
30,665 0,968 0,961 57,2 


Legierungen mit rund 30 Atom-°, Pd bzw. Pt fast ungedindert geblieben 
sind. Dieser Befund stimmt mit den Ergebnissen von Johansson und 
Linde gut tiberein, die fiir den spezifischen Widerstand der getemperten 
Cu, Pd- und Cu, Pt-Legierungen bei Zimmertemperatur (18°C) den in den 
Fig. 1 und 2 gestrichelt angedeuteten Verlauf erhalten haben; die ein- 
en gezeichneten Kreise entsprechen meinen Messungen!). Bei 30 Atom-°, Pd 
als bzw. Pt befindet man sich also schon an der Grenze der Umwandlungs- 
gebiete, die sich hingegen nach der anderen Seite bis zu sehr hohen Cu- 
Gehalten erstrecken. Zu bemerken ist ferner, dab die Widerstandserniedri- 
gung bei den Cu, Pt-Legierungen ceteris paribus betrachtlicher ist als bei 
den Cu, Pd-Legierungen. Johansson und Linde bezeichnen denn auch 
als charakteristisch fiir die Cu,Pd-Legierungen ihre geringe Neigung, 
in den geordneten Zustand tiberzugehen?); dafiir spricht wohl auch das 
Ergebnis der zweiten Temperung der Cu,Pd-Legierungen (Tabelle 6), 
5 die zu keiner nennenswerten Anderung der o-Werte gegen die Werte nach 
og der ersten Temperung (Tabelle 5) gefiihrt hat. Im itibrigen ist die Her- 
t stellung der geordneten Atomverteilung, beurteilt an der Widerstands- 
erniedrigung nach dem Tempern, bei den vorliegenden Versuchen_ teils 
besser (z. B. die Probe mit 19,595 Atom-°, Pt, s. Fig. 2), teils schlechter 
(z. B. die Proben mit 20,35 und 25,34 Atom-°,, Pd, s. Fig. 1) gelungen als 


bei Johansson und Linde. 


1) Der o-Wert der getemperten Legierung mit 30,665 Atom-°, Pt fallt 
allerdings ziemlich stark heraus (s. Fig. 2); méglicherweise ist der Kurvenverlauf 
nach Johansson und Linde in dieser Gegend zu revidieren. 

2) Die Autoren erwiihnen, daB es ihnen erst nach wiederholtem und langem 
Tempern gelungen sei, die in Fig. 1 eingezeichneten niedrigen Widerstinde 


zu erhalten. 
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Uberraschend ist nun das Ergebnis der Widerstandsmessungen an d: 
getemperten Legierungen in tiefer Temperatur: Mit der Ausbildung dor 


geordneten Atomverteilung nehmen zwar die r-Werte ab. Die Anderw 


a) 


os 


ist jedoch im Vergleich zu derjenigen des spezifischen Widerstandes ‘) 
bei 18°C sehr gering, der Betrag der r-Werte immer noch von derselben 
GréBenordnung wie bei Mischkristallen mit regelloser Atomverteilung. 
Demgegeniiber findet bei den friiher untersuchten Cu, Au-Legierungen eine 
viel stirkere Abnahme der r-Werte mit der Ausbildung der geordneten Atom- 
verteilung statt, die ungefahr nut derjenigen des spezifischen Widerstandes 
bei normaler T’emperatur vergleichbar ist. Zur niheren Erlauterung dieses 
Sachverhaltes geben wir in der Tabelle 8 fiir die Cu, Au-Legierung mut 
25,24 Atom-°, Au die friiher erhaltenen Werte, die mit den entsprechenden 


Werten fiir die Cu. Pd- und Cu. Pt-Legierungen zu vergleichen sind. 
3 3 5 DS 5 


Tabelle 8. Cu,Au-Legierung mit 25,24 Atom-®°, Au. 
3 PS PD oO 





r__ 959,260 


950 ° 6 (0 

*— 195! bzw. r_ 959,760 ida ail 

Regellose Verteilung. . . . . 0,863, 0,829, | 11,3, 
Geordnete Verteilung .... . 0,487. 0,357 | 4,69 


Auch im Verlauf der r-Werte in Abhangigkeit von der Zusammen- 
setzung bestehen erhebliche Unterschiede zwischen den Cu, Pd- und Cu, Pt- 
Legierungen einerseits und den Cu, Au-Legierungen andererseits. Diesen 
Unterschied erkennt man schon an den Widerstandsschaubildern — bei 
gewOhnlicher Temperatur. Fig.3 zeigt den spezifischen Widerstand der 
Cu, Au-Legierungen mit Uberstruktur in der Umgebung von 25 Atom-°% Au 
nach meinen friiheren Messungen?). Der Zusammensetzung mit der besten 
Ordnung der Atome entspricht ein scharfes Minimum des Widerstandes’) ; 
zu beiden Seiten dieser Zusammensetzung erfolgt ein schroffer, eimiger- 
maben symmetrischer Anstieg des Widerstandes, hervorgerufen durch die 


Stérung des geordneten Gitters durch iiberschiissig eingebaute Cu- bzw. 


!) Dieser betriigt fiir die Legierungen mit rund 20 und 25 Atom-® Pd 
bzw. Pt im Zustand geordneter Atomverteilung nur noch rund */,; bis ?/; des 
Wertes im Zustand regelloser Atomverteilung. 

2) Man vgl. damit unter anderem auch das Diagramm bei C. H. Johansson 
u. J.O. Linde [Ann. d. Phys. (4) 78, 439, 1925]. 

3) Wie man aus Fig. 3 ersieht, liegt dieses Minimum nicht genau bei der 
stéchiometrischen Zusammensetzung (25 Atom-°®, Au); das ist nach der Theorie 
der geordneten Mischphasen [C. Wagner u. W. Schottky, ZS. f. phys. Chem. 
(B) 11, 163, 1930) verstindlich. 
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\u-Atome. Ganz ebenso ist der Verlauf der r-Werte. Aus diesem Befund 
kann man schlieBen, daB die geordnete Mischphase Cu,Au mit mdglichst 
idealer Atomordnung einen Widerstandsabfall in tiefen ‘lemperaturen 
aufweist, der sich demjenigen der reinen Metalle schon merklich nahert. 
Erheblich anders liegen die Verhaltnisse bei den Cu, Pd-Legierungen. 
Wir haben hier einen abgeflachten Verlauf des spezifischen Widerstandes 
(Nig. 1) und der r-Werte [Fig.4]4).. Die o- und r-Werte der getemperten 
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geordneter Atomverteilung in der .Y~~ ----- geordnete Atomverteilung. 


Umgebung von 25 Atom-°/, Au. 


Legierungen mit 20,35 und 25,34 Atom-°/, Pd sind nur wenig voneinander 
verschieden, ganz 1m Gegensatz zu den getemperten Cu, Au-Legierungen. 
Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei der geordneten Mischphase Cu, Pt?) ; 
allerdings ist hier ein spitzenfoérmiges Widerstandsminimum nach 
Johansson und Linde (s. Fig. 2) vorhanden, aber im Ganzen ist der 
Kurvenverlauf (ebenso wie der von Cu, Pd) von dem der geordneten Misch- 
phase Cu,Au doch sehr verschieden. Hinzu kommt noch die ausgepragte 
Asymmetrie der Umwandlungsgebiete von Cu,Pd und Cu, Pt in bezug auf 
die stéchiometrische Zusammensetzung (25 Atom-%,), auf die bereits 


hingewiesen wurde. 


Folgerungen. Die Ergebnisse der vorstehend besprochenen Widerstands- 
messungen (einschlieblich derjenigen von Johansson und Linde) weisen 
auf Verschiedenheiten des inneren Aufbaues der getemperten Cu, Pd- 
und Cu, Pt-Legierungen einerseits und der Cu, Au-Legierungen andererseits 
hin. Im gewodhnlichen Roéntgenbild, das nur die Atomlagen wiedergibt, 
machen sich diese Unterschiede nicht bemerkbar. Sie betreffen vielmehr 


das Valenzelektronensystem. Diese Auffassung wird durch magnetische 
1) Die Darstellung in Fig. 4 ist allerdings wegen der geringen Zahl der zur 
Verfiigung stehenden MeBpunkte mit einigem Vorbehalt aufzunehmen. 
2) Von einer Darstellung der r-Werte in Abhingigkeit vom Pt-Gehalt 


sehen wir ab, da die wenigen MeBpunkte in diesem Falle hierzu nicht ausreichen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 38 
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Befunde’) gestiitzt, aus denen zu schlieben ist, dai die Pd-Ionen bei der 
Misehkristallbildung mit Cu Gelegenheit finden, unter Bindung_ ihres 
Valenzelektrons in den spektroskopischen Grundzustand des Pd-Atoms 
iiberzugehen*). Das bedingt eime Verringerung der Valenzelektronen- 
konzentration und damit auch etwas andere Bindungsverhaltnisse als sic 
etwa bei den Cu—Au-Mischkristallen vorliegen. Dieser Vorgang spieli 
zWeifellos auch bei der Bildung der geordneten Atomverteilungen eine 
tolle und ist bei einer theoretischen Erérterung der oben beschriebenen 
Erscheinungen zu beachten. 


Die vorliegende Untersuchung wurde (wie bereits erwahnt) im April 
dieses Jahres im Kaltelaboratorium der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt ausgefiihrt. Dem Ausschuf fiir Gastarbeiten am Kaltelaboratorium 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt danke ich fiir die Bewilligung 
der erforderlichen Mittel, Herrn Oberregierungsrat Dr. W. Meissner 
fiir sein jederzeit freundliches, hilfsbereites Entgegenkommen. Ferner 
habe ich zu danken der Firma G. Siebert G. m. b. H., Hanau, insbesondere 
ihrem Direktor Herrn Dr. H. Houben, fiir die kostenfreie Herstellung 
der Versuchsproben und der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
fir die Erstattung der Reisekosten. Und schlieblich méchte ich auch an 
dieser Stelle Herrn Prof. Dr. W. Gerlach fiir die verstiandnisvolle und 
srobziigige Férderung meiner wissenschaftlichen Arbeit meinen herzlichsten 
Dank aussprechen. 


') Vgl. H. J. Seemann, ZS. f. Metallkde. 24, 299, 1932. 
2) Bei Cu—Pt liegen die Verhiltnisse ahnlich; vgl. auch E. Vogt, Ann. d. 
Phys. (5) 14, 1, 1932 (Au—Pt). 
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(Aus dem Forschungsinstitut der AEG.) 


Uber magnetische Nachwirkung. 
Von P.C. Hermann in Berlin-Reinickendorf. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Mai 1933.) 


|. Kinleitung. 2. Nachwirkung bei kleinen Induktionen und tiefen Frequenzen. 

a) Nachweis an Hand der Permeabilitét. b) Nachweis an Hand des Verlust- 

winkels. c) Ballistischer Nachweis. d) Abgrenzung gegeniiber Hystereseeffekten. 
3. Die Jordansche Nachwirkungskennziffer. 4. Zusammenfassung. 


1. Evnleitung. Langzeitliche magnetische Nachwirkung ist bereits 
mehrfach beschrieben. Im allgemeinen ist die Vermutung, dab Wirbel- 
strombildung eine ausschlaggebende Rolle dabei spielt, unmittelbar vor- 
herrschend oder jedenfalls nicht von der Hand zu weisen. Ob dariiber 
hinaus noch andere Effekte wirksam sind, muf nach den bisherigen Versuchen 
als ungeklart gelten. 

Im folgenden werden Versuche beschrieben, bei denen langzeitliche 
Nachwirkung beobachtet wurde, die sich gegen Wirbelstromeffekte ab- 
grenzen lief. 

2. Nachwirkung bei kleinen Induktionen und tiefen Frequenzen. Das 
untersuchte unlegierte Eisenblech, das in Form von 0,3 mm starken Ringen 
von 80mm Aufen- und 40 mm Innendurchmesser vorlag, fiel von vorn- 
herein dadurch auf, daB die mit Gleichstrom ballistisch gefundene Anfangs- 
permeabilitét jw» wesentlich héher lag als die in einer Wheatstoneschen 
Briicke mit 50periodigem Wechselstrom gefundene, waihrend an fast allen 
bisherigen Proben die Ubereinstimmung der nach den beiden Verfahren 
gefundenen jig-Werte stets sehr gut war. Schon die ballistisch gefundene 
Permeabilitét w,, zeigt bei sehr kleinen Feldern §, unterhalb von 4 m Wrsted 
eine Anomalie. Die Kurve s,; = f (§), die in dem Bereich 4< 
< 130m @rsted geradlinig verliuft, krimmt sich plétzlich unterhalb 
§ = 4m @rsted zu kleineren ,;-Werten hin. So kommt es, dab die 
normalerweise erwartete Anfangspermeabilitét, die man durch Extra- 
polation der Geraden auf die Ordinate zu j1g,, = 2800 ermitteln wiirde, 
und, wenn man mit §< 4m @rsted nicht mibt, als sehr zuverlassige 
Extrapolation betrachten kénnte, noch wesentlich héher liegt als der wahre 
Wert, der sich zu 4, = 2000 ergibt. Diese Extrapolation ist relativ be- 
deutend unsicherer als die erste, denn einmal wachsen die prozentualen 
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Mebfehler umgekehrt proportional der Feldstarke') und auberdem kan), 
man keine gleichmiébige Krimmung der Kurve mehr voraussetzen. |. 
bleibt daher die Méglichkeit offen, dab die Krimmung zu kleimeren Felde: 
hin immer mehr anwiachst, derart, dai die wahre Anfangspermeabilitii 
noch wesentlich unterhalb 2000 liegt. Weiter unten wird davon noch einma| 
die Rede sein. 

Fig. 1 zeigt die Permeabilitaétskurven, die bei verschiedenen Frequenze 
ermittelt wurden, einschlieBlich der ballistischen Kurve mit Mebpunkten 
verschiedener Versuchsreihen. Die Messungen wurden in einer Briicken- 


anordnung durehgefiihrt, in der als Nullinstrument je nach der Frequenz 
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Fig. 1. Permeabilitéit als Funktion kleiner Feldstirken und der Kreisfrequenz als Parameter. 


ein Telephon (mit Verstarker; fiir 170 bis 1500 Hertz) oder ein Vibrations- 
galvanometer (fiir 27 bis 65 Hertz) oder ein Saitengalvanometer (fiir Tief- 
frequenz) benutzt wurde. Die Tiefenfrequenzen von 0,12 bis 2,2 Hertz 
wurden mit Schiebewiderstainden erzeugt, die durch Kurbeltrieb gesteuert 
wurden’). Der in Fig. 2 dargestellte Frequenzgang der Anfangspermeabilitat 
ist wegen der relativen Unsicherheit der Extrapolation bei Tieffrequenz- 
kurven erginzt dureh Angabe der Permeabilitét bei 3,5 1m @Mrsted, bei 


welcher Feldstarke noch mit allen angegebenen Frequenzen gemessen 


') Bei einer Windungszahl von 869 Windungen und einem Querschnitt 
von 1,22¢em? ergab sich bei der kleinsten Feldstarke von 0,37m@ nur ein ballisti- 
scher Ausschlag von 2,8mm mit + 0,lmm Ablesegenauigkeit. 

*) H. Busch, Phys. ZS. 26, 509, 1925. 
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werden konnte. Kigenartigerweise bilden die nicht untersuchten Frequenz- 
bereiche von 2,2 bis 27 und von 65 bis 170 Hertz, deren Auslassen meb- 
technisch bedingt war, in dem Gesamtbild der Permeabilitaétskurven der 
Fig. 1 keme nennenswerten Liicken, jedenfalls nicht bei den hier besonders 
interessierenden Feldern. Diese Eigenart prigt sich in Fig.2 in einer 
Konstanz der Anfangspermeabilitit iiber einen Bereich von zwei Dekaden 
is, die im Frequenzgang der Permeabilitat bei 3,5 m OUrsted auch aber 
aicht so deutlich in Erscheinung tritt. Der Abfall der Permeabilitaét mit 
der Frequenz oberhalb dieser Stufe lat sich mit dem Einflu&B von Wirbel- 
stromen (Hautwirkung) erkliren!). Der Permeabilitaétsabfall bei Tief- 
requenz rihrt von ,,Nachwirkung* her. Die verzégert in die Feldrichtung 
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Fig. 2. Frequenzgang der Permeabilitit. 


sich einstellenden Induktionsanteile vermégen hier offenbar nur bei sehr 
kleinen Frequenzen noch dem Felde praktisch phasengleich zu folgen. 
Mit wachsender Frequenz macht sich dagegen eine zunehmende Phasen- 
verschiebung und abnehmende Amplitude des verzégerten Induktions- 
anteils bemerkbar. Man wird hier die von K. W. Wagner?) fiir dielektrische 
Nachwirkung entwickelte Theorie formal anwenden k6énnen, und _ hat 
demnach einen ,,Nachwirkungsverlustwinkel zu erwarten, der bei sehr 
kleinen und sehr groBen Frequenzen verschwindet und ein Maximum bei 
der Frequenz besitzt, bei der der von Nachwirkung insgesamt bei hohen 
Frequenzen (50 bis 6000 Hertz) bewirkte Permeabilitatsriickgang zur 
Halfte erreicht ist. Dieser Nachwirkungsverlustwinkel konnte bei den 
Messungen mit Tieffrequenz einwandfrei bis zu Amplituden von 1 m @rsted 


herunter nachgewiesen, aber nur verhaltnismabig ungenau gemessen werden. 


1) W. Wolmann, ZS. f. techn. Phys. 12, 595, 1929. 
2) K. W. Wagner, Ann. d. Phys. (4) 40, 815, 1913; Arch. f. Elektrot. 2, 
371, 1914. 
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Kin Maximum des Nachwirkungsverlustwinkels wurde mit abnehmend: | 


Frequenz nicht tiberschritten, der gréBbte gefundene Nachwirkungsverlus'- 
winkel lag bei der kleinsten untersuchten Frequenz von f = 0,12 Heriz 
AR , ioiy 
und betrug etwa —— = 0,8. AR bedeutet darin die Anderung de 
ol 
Ohmschen Widerstandskomponente beim Ubergang von Gleichstrom- zu 
Wechselstrommessungen und mL die induktive Widerstandskompo- 
nente. Daf es sich hier nicht um einen Hysteresisverlust handelt, 
geht aus dem Absinken des Verlustwinkels mit wachsender Frequenz 
: , : ; AR 
hervor. Bei f = 30 Hertz betragt der Verlustwinkel nur noch —— = 0,15 
oL 
ber 3,5m Ursted und waihrend der grofbe Verlustwinkel von 0,3 bei 
Tieffrequenz sich nur wenig mit der Amplitude andert, und sogar bis 
zu Amplituden von § = 4m Orsted eine schwach abfallende Tendenz 
hat, zeigt die Kurve bei 30 Hertz den bekannten geradlinigen Anstieg 
mit der Feldstarke, der durch Hysterese bedingt ist. Bei kleineren Ampli- 
tuden, die sich bei 80 Hertz bis herab auf 0,6m @rsted gut messen lieben, 
, ; AR ' 
wurde ein Verlustwinkel von z. B. —~— = 0,05 bei 0,6 m @rsted 
oL : 
gefunden. Die frequenzabhiangige Permeabilitatsinderung im Tieffrequenz- 
bereich ist nach Fig. 1 bei etwa f = 0,24 Hertz zur Hilfte erreicht, hier 
mite also ein Maximum des Nachwirkungsverlustwinkels liegen. Dal 
dieses Maximum nicht gefunden wurde, kann lediglich daran liegen, dab 
es zu schwach ausgeprigt ist, um noch festgestellt zu werden bei der nicht 
sehr groben MeBgenauigkeit, die naturgemaif mit abnehmender Frequenz 
immer geringer wird. Es kommt aber noch hinzu, dab als Gleichstrom- 
permeabilitét gar nicht die ballistisch gefundene Permeabilitat angesetzt 
werden darf, sondern eine héhere. Das ballistische Galvanometer schlagt 
bei einem langsam verlaufenden Vorgang nicht mehr proportional der 
durchgeflossenen Elektrizitétsmenge aus, wenn es sich vor dem Ablaut 
des Stromstobes schon merklich fortbewegt hat. Das ist hier offensichtlich 
der Fall, denn selbst bei Wechselstrémen, deren halbe Schwingungsdauer 
gleich der Zeit bis zum Maximalausschlag des Galvanometers ist (7,5sec), 
war ein Nachwirkungsverlustwinkel, also ein Nacheilen der Induktion 
hinter der Feldstirke einwandfrei nachweisbar. Da der Magnetisierungs- 
vorgang bei den ballistischen Messungen, bei denen das Feld ploétzlich 
angelegt wird, anders abliuft als bei den Tieffrequenzmessungen, ist ein 


Vergleich der Ergebnisse nicht leicht durchfiihrbar, man kann aber wohl 


angeben, daB sich grébenordnungsmabig die oben beschriebene Anomalie 
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Jer “gr = f (§)-Kurve bei kleinen Feldern mit dem bei Tieffrequenz ge- 

indenen Nachwirkungseffekt erklaren labt. Die wahre Gleichstrom- 
ufangspermeabilitat wire demnach der durch geradlinge Extrapolation 
unter Vernachlissigung der MeBwerte unter § = 4m Orsted gefundene 
\Vert von fg, = 2800 Gaub/Orsted. 

Ein unmittelbar anschaulicher Beweis vorhandener Nachwirkung 
eraibt sich, wenn man den ballistischen Kreis erst nach der Feldinderung 
schlieBt. Man erhalt dann noch nach 1 see einen gut wahrnehmbaren 
ballistischen Ausschlag. Eine systematische Ausmessung des Effektes 
auf diese Weise wurde versucht, erwies sich aber mit den vorhandenen 
Mitteln als undurchfiihrbar. Insbesondere miibte die ballistische Empfind- 
lichkeit so gesteigert werden, daf der Teilimpuls eines kleinen Zeitintervalls 
wihrend des Ausgleichsvorganges geniigte, um einen gut mefbaren Aus- 
schlag hervorzurufen. Vermutlich diirfte eine magnetometrische Unter- 
suchung hier eher zum Ziel fiihren. 

Eine Aufteilung des bei Tieffrequenz beobachteten Verlustwinkels 
im Hysterese- und Nachwirkungsanteil (Wirbelstrom tritt nicht in Er- 
scheinung) ist auch unmittelbar méglich, ohne Vergleich mit den Verlust- 
winkeln bei technischer Frequenz. Beobachtet man nimlich den Reststrom 
im Nullinstrument der Briicke, wenn der Ohmsche Abgleich mit Gleich- 
strom und der induktive mit tieffrequentem sinusfOrmigem Wechselstrom 
erfolgt, so miibte bei reimer Hysterese ein unharmonischer Reststrom 
flieBen, dessen Grundwelle dem Quotienten aus Hysteresisverlustleistung 
und Strom proportional und mit dem Feld (Strom) in Phase ist, und der 
Einschniirungen besitzt, derart, da zu den Zeiten maximaler Feldstirke 
der Briickenreststrom bis auf Null zuriickgeht. Das lift sich folgender- 
mafen ableiten: Bei reiner Hysterese erreichen Induktion und Feld gleich- 


dB 


zeitig ihr Maximum, so da fiir § = §,,,,> —> 0 wird. In diesem 


Augenblick wird aber auch in der Vergleichsinduktivitat L keine Spannung 





d . 
induziert wegen — = O fiir J = J__.. Ist der Briickenzweig, der das 
a) d max 5? 


Nullinstrument enthalt, ohmisch, so mul er stromlos sein, da fir § = §,,,. 
keine induzierte Spannung wirksam ist und der Ohmsche Abgleich besteht. 

Tatsachlich konnte dies bei siliziertem Eisen und auch bei hoch- 
permeablen Legierungen beobachtet werden, wahrend bei den Proben 
mit Nachwirkung die gekennzeichneten Einschniirungen des Briickenrest- 
stromes iiber der Zeit nicht bis zur Zeitlinie heranreichten. Der verbleibende 
Abstand der Einsehniirungen an der Stelle maximaler Feldstarke ist daher 
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ein unmittelbares Ma fiir Nachwirkungseffekte und labt sich in Naeli- 
wirkungsverlustwinkel umrechnen. 

3. Die Jordansche Nachwirkungskennziffer. Jordan) hat bei der 
Untersuchung des Verhaltens ferromagnetischer Stoffe bei kleinsten Weehse|- 
feldern von Tonfrequenz Erscheinungen gefunden, die er mit Nachwirkun: 
bezeichnet. Er beobachtete nahezu frequenzunabhingige kleine ,,Nach- 
wirkungsverlustwinkel. Die Existenz solcher selbstandigen, wirbelstrom- 
unabhingigen Nachwirkungserscheinungen findet man durch die be- 
schriebenen Versuche bestatigt. | Wesentliche Unterschiede gegeniiber 
den Jordanschen Nachwirkungsmessungen bestehen allerdings hinsichtlicl 
der Frequenz, bei der die Erscheinung gefunden wird, hinsichtlich des 
Frequenzbereiches, in dem sie nahezu konstant sind, und hinsichtlich ihrer 
absoluten GréBe. Durch die héheren Frequenzen wird naturgemaf eine 
Abgrenzung gegeniiber Wirbelstromeffekten schwieriger, und wie Gold- 
schmidt?) gezeigt hat, laBt sich der Jordansche Nachwirkungseffekt 
unter Umstianden als Mischkérpereffekt deuten, lediglich unter Beriick- 
sichtigung von WirbelstrOmen. Wollte man allerdings die oben beschriebenen 
Versuche in dieser Weise deuten, so miibte man fiir den einen Mischbestand- 
teil entweder extrem hohe elektrische Leitfahigkeit oder extreme Permeabili- 
tit (von 1—2-10® oder mehr) annehmen. 

Zusammenfassung. Bei unlegiertem weichen Eisen wird bei kleinen 
Feldern von 1 bis 4m Wrsted und kleinen Frequenzen von 0,12 bis 2 Hertz 
ein starker Nachwirkungseffekt beobachtet, iiber den berichtet wird. Der 
Effekt bewirkt, da8 eine vermutete wahre Gleichstromanfangspermeabilitat 
von 2800 Gaub/Orsted ballistisch zu 2000 Gaub/Grsted ermittelt wird, 
und bei 80 Hertz nur noch 1100 Gaub/Orsted betraigt. Der durch die 
Nachwirkung bedingte Verlustwinkel betrigt noch bei der kleinsten ge- 

AR 


messenen Frequenz und der kleinsten Feldstarke etwa a 0,3. 
@ 


Die Abgrenzung des Effektes gegeniiber Wirbelstrom- und Hysterese- 
einfliissen gelingt auf mehrfache Weise. 


') H. Jordan, Elektr. Nachr.-Techn. 1, 1, 1924; ZS. f. Phys. 11, 1, 1930. 
2) R. Goldschmidt, ZS. f. techn. Phys. 11, 534, 1932. 
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Uber ein neues Bandensystem des Berylliumoxyds 
und die Struktur des BeO-Molekiuls'). 


Von Luise Herzberg in Dermstadt. 
Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 7. Juni 1933.) 


in einem Lichtbogen mit metallischem Beryllium als Elektroden wird im Rot 
und nahen Ultrarot ein neues Bandensystem gefunden, das dem BeO an- 
gehért. Das System entspricht einem U/— !2-Ubergang. Der untere Zustand 
(SX) ist identisch mit dem unteren Zustand der sichtbaren Banden (!L—~!2) 
und ist wahrscheinlich der Grundzustand des Molekiils. Da wegen der weiten 
Struktur der Banden Kantenmessungen nicht méglich sind, wird von saimtlichen 
auf den Platten vorhandenen Banden die Feinstrukturanalyse ausgefiihrt. 


Als Nullinienformel ergibt sich: v9 (v’v’’) 10542,91 + 1127,771 (v’ 4 +) 
2 | , lyo ‘ ‘ , 1\; af OF £97 1 ra ar 1 \¢ 

- 8.4007 (v’ 4 5)? + 0,039 13 (v'+ sf pet 1486,87 (w+ 3) t 11,40 (o” + =). 
Ferner ist Bb, 1.3503, b, 1.6514, De : - 7.72- 10-8, De -8.16- 107-8. 


Die Aufspaltung der Rotationsniveaus des 'J/-Zustandes infolge von A-Ver- 
doppelung kann durch die Analyse nachgewiesen werden. Durch Vergleich 
der Nullinienformel fiir die roten Banden mit der Kantenformel, die von 
Bengtsson fiir die ultravioletten BeO-Banden aufgestellt worden ist, wird 
gefunden, da der untere Zustand der ultravioletten Banden wahrscheinlich 
identisch ist mit dem oberen Zustand der roten Banden. Es handelt sich bei 
dem ultravioletten System wahrscheinlich um einen /7— 'J/-Ubergang.  Fiir 
die vier damit bekannten Elektronenzustiinde des BeO wird der Verlauf der 
Potentialkurven nach Morse berechnet und die Zuordnung zu den Termen 
der getrennten Atome diskutiert. Ferner werden die Elektronenkonfigurationen, 
die nach dem Mulliken-Hundschen Aufbauprinzip der Molekiile den ver- 
schiedenen Zustiinden zugeschrieben werden kénnen, angegeben und die Kon- 
stanten tabellarisch zusammengestellt. 


Kinleituna. Das in dieser Arbeit behandelte Bandensystem wurde 
zuerst bei Untersuchungen gefunden, die eigentlich die Auffindung von 
Bey-Banden zum Ziele hatten. Es wurde in einem Lichtbogen zwischen 
Be-Elektroden beobachtet. Wie sich bereits nach der Analyse ganz weniger 
Sanden?) herausstellte, handelte es sich um ein Bandensystem des Berylliwmn- 
oxyds (BeQO). Von diesem Molekiil sind frither bereits andere Systeme 
aufgefunden worden. Unter diesen ist am eingehendsten untersucht worden 
das im Sichtbaren gelegene System 2’ 12’). Eine Kantenformel hierfiir 
wurde zuerst von Mecke und Guillery?) aut Grund der von Glaser?) 
ausgefiihrten Messungen aufgestellt und spaiter von Jevons®) unter Be- 
nutzung neuer Spektrogramme verbessert. Die Feimstrukturanalyse wurde 
) Frankfurter Dissertation. 

2) Vel. vorliufige Mitteilung Nature 129, 653, 1932. 
) R. Mecke u. M. Guillery, Phys. ZS. 28, 514, 1927. 
4) L. C. Glaser, Ann. d. Phys. 68, 73, 1922. 


5) W. Jevons, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 211, 1929. 
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von Bengtsson') und unabhangig davon von Rosenthal und Jenkins 


ausgefiihrt. Ferner sind noch die Kanten einer Reihe von Banden im Ultr: - 
violett, die diesem System nicht angehdren, gemessen. Sie wurden zuers 
von Jevons’) angegeben und sind von Bengtsson!) zum grébten Te! 
in ein Schema eingeordnet worden. Das neue, hier behandelte System 
liegt im Rot und nahen Ultrarot. 


E-rperimentelles. Als giinstigste Lichtquelle, die dann auch fiir die end” 
giiltigen Aufnahmen verwendet wurde, erwies sich ein offener Gleichstrom- 
bogen (etwa 8 Amp.) zwischen metallischem Beryllium (98°, Be. von Siemens) 
als positiver und Kohle als negativer Elektrode. Mit dieser Anordnung wurden 
die Banden sehr intensiv und nahezu frei von Verunreinigungen erhalten (letztere 
waren hauptsachlich Bariumlinien ). Belichtungszeiten von etwa 4Stunde geniigten 
vollstiindig, obwohl der verwendete Spektrograph (s. unten) sehr lichtschwach war. 

Die fiir die Analyse verwendeten Spektrogramme wurden mit einem 2 m- 
Gitterspektrographen aufgenommen (Kagle-Mounting.- Konkavgitter, LO000Strich 
pro Zoll, theoretisches Auflésungsvermégen 50000, Dispersion in ersterOrdnung 
8.6 A/mm). Leider war das verwendete Gitter nur .,zweitklassig’’ und ganz 
hesonders fehlerhaft. Nur der besonders weiten Struktur der Banden und 
der Lage des Spektrums im langwelligen Gebiet ist es zu verdanken, daf mit 
dem vorliegenden Plattenmaterial eine Feinstrukturanalyse méglich war. 

Das Bandenspektrum wurde in der ersten Ordnung des Gitters aufgenommen. 
Hohere Ordnungen wurden durch ein Kaliumbichromatfilter abgeschirmt. 
Der Kisenbogen wurde als Vergleichsspektrum in erster und zweiter Ordnung 
dariiber kopiert. 

Fiir die Aufnahme des kurzwelligeren Teils des Spektrums wurden panchroma- 
tische Platten benutzt, fiir den langwelligeren Teil Ultrarotplatten (Agfa 730 und 
810), die nach dem Silberwolframatverfahren ‘*) iibersensibilisiert worden waren. 

Die Platten wurden mit einem Abbeschen Komparator (Zeiss) ausgemessen. 
Die Wellenliingen des Bandenspektrums wurden nach demsehr bequemen Interpola- 
tionsverfahren von Weizel®) bestimmt und aus ihnen die Wellenzahlen berechnet. 

Die Genauigkeit der Wellenlingenbestimmung kann wegen der sehr haufigen 
Uberlagerungen von Linien schlecht allgemein angegeben werden. Fiir die 
schirferen Linien betrigt sie etwa 0,05 A bzw. 0,1 cm! 8), 





') Kk. Bengtsson, Ark. f. Mat., Astr. och Fys. (A) 20, 1, 1928. 

2) J. Ek. Rosenthal u. F. A. Jenkins, Phys. Rev. 33, 163, 1929. 

3) W. Jevons. Proce, Roy. Soe. London (A) 122, 211. 1929. 

4) U. Schmieschek,. Verdéff. d. Luftf. Adlershof 1931. 

Fiir die freundliche Mitteilung dieses Verfahrens, das die Auswertung 
der Spektrogramme sehr vereinfachte, bin ich Herrn Prof. Weizel sehr zu Dank 
verpflichtet. 

6) Ob das Bandenspektrum und das Vergleichsspektrum auf den Platten 
gegeneinander verschoben waren, konnte leider nicht sicher festgestellt werden, 
da die im Berylliumbogen enthaltenen Linien (Be und Ba) zu sehr iiberbelichtet 
waren, um als Normale dienen zu kénnen. Von einer konstanten Verschiebung 
des ganzen Spektrums wird jedoch die Analyse nicht beriihrt. (Dadurch, dab 
das ganze Spektrum nicht auf einer Aufnahme zu erhalten war, ist es nicht 
ganz ausgeschlossen, da der konstante Fehler im langwelligen und kurzwelligen 
Teil verschieden ist. Dadurch wiirde jedoch nur die Genauigkeit der Schwingungs- 
konstanten, nicht die der Feinstrukturkonstanten, beeintriichtigt worden sein.) 
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Struktur der Banden. Die Banden des untersuchten Systems sind alle 
ach Rot abschattiert. Tm langwelligeren Teil des Spektrums sind beim 
etrachten der Platten einzelne, sehr ausgedehnte Banden verhaltnis- 
nabig deuthch voneinander zu unterscheiden (vgl. Fig. la). Der kurz- 
welligere Teil dagegen wirkt geradezu wie ein Viellinienspektrum, da Kanten 
nirgends deutlich ausgepragt sind und die Banden einander stark iiberlappen 


vel. Fig. lb). Deshalb war eine vorlaufige Schwingungsanalyse auf Grund 
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Fig. 1. Charakteristische Teilstiicke aus dem roten Be O-Bandenspektrum. 

von Kantenmessungen allein nicht méglich. Es mubte also unmittelbar 
und ohne irgendwelche Anhaltspunkte tiber die zu erwartenden ligen- 
schaften des Spektrums mit der Feinstrukturanalyse begonnen werden. 
Da auch im iibersichtlichsten Teil des Spektrums die Gesetzmabigkeiten 
durch gegenseitiges Uberlappen der Banden und durch intensive Geister 
weitgehend verschleiert wurden, war die Einordnung der Linien in Zweige 
anfangs ziemlich schwierig. Sie gelang schlieBblich durch svstematisches 
Suchen und zwar zuerst fiir die Banden » = 13648, 14711 und 14294 em-!. 
Dabei zeigte sich, dafi die Banden trotz ihres komplizierten Aussehens 
nur aus einfachen P-, Q- und R-Zweigen  bestehen. Ferner — ergab 
der Vergleich der Kombinationsbeziehungen AF” (J) = R (J — 1) 
—P(J +1) mit den entsprechenden Werten fiir die sichtbaren Be O- 
Banden, die sich in der bereits zitierten Arbeit von Bengtsson finden, 
daly die unteren Zustinde der beiden Bandensysteme miteinander 
identisch sind. Daraus folgt eindeutig, dab auch das neue Bandensystem 
(im folgenden das rote System genannt) dem BeO-Molekiil angehort. 
Der untere Zustand ist, wie aus der Analyse der sichtbaren Banden folgt, 
ein 13-Zustand, wahrscheinlich der Grundzustand des Molekiils. Da die 
Zweige alle einfach sind und ein Q-Zweig auftritt, mub der obere Zustand 
ein U]-Zustand sein. Das Bandensystem entspricht also einem 1// —12- 
Ubergang des BeO-Molekiils. 

In Tabelle 1 sind die Wellenzahlen der Linien des Spektrums, nach 


Banden uud Zweigen geordnet, zusammengestellt. 
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Tabelle 1. Wellenzahlen (v.-) der Bandenlinien!), 








¥o = 12 569,95 vo = 13 648,43 — 
J” v'’ = 2 v" 0) vy’ =§3 yo’ =z 0 
QW) RW P (WJ) QW) | RW)... PW) 
0 L2 570.8 , 13 649,6 
l 12 568.1 d V2.5d 13 646,2 - — 
2 T4iid 12560.9+d 45.3 13640,1+ 
3 12564,8 d 74.1 d 561+ d 43,0 13 653,2+ 34,8 
{ 62.0 74.9 d 509+ d 40 J 53.2 29.8 
5 58.6 74,9 d $4.8+ 36.5 42.3 23.8 
6 54.7 7.1d 38&.8+ d 32.4 50.7 17,0 
7 50.0 d 70,8 . 27.7 48,4 O8,9+ 
8 44,.8+ 68.1 d 23.8+ 22,1 45,3+ O1,3+ 
y 38.8 d 64.8 d _ 15,7 41,8 13592,8+ 
10 32,1 60,.9d | 12505,7d 08,9 37,6 83,0 d 
1] 24.8 56,1d | 12495,7 01,3 32,4+ 72,9 d 
12 16.9 50,9 d 85.2 d | 13592,8 26.6 62,0 
13 08.3 44,8+ 74.0 d 84.0 20,2 5O.5 
14 12 498,9 38.0 d 62,3 74.1 13,3 38.0 
15 89.1 30,8 49.7 d 63,8 05,6 25.2 d 
16 78,5 22.7 326.6 52,7 13.595.6 11,7 
17 67.2 14.0 22.8 40,9 85.0d 13497.6 
18 55.3 04.7 08.5 28.4 76,0 —- 
19 42,7 12494,7 12393.1 15,2 65,8 64,0 
20 29.5 83.9 77,2 01,4 54.7 48.5 
?1 15.7 72.7 60.8 13 486,7 42.7 31,7 
22 01.3 60.7 43.6 71.5 29,9 14,1 
23 12 386.0 48.0 P5.8d 5D,7 16.6d  13395.6 
24 70.0 34.7 07.3 38.9 02.6 76,5 
25 53.5 20.7 12288.3 21,5 13 487.6 56,7 
26 36.3 06,1 68,4 03.5 b 72,2 d 36,1 
27 18.4 12390.7 48,0 13384,9 55,7+ 15,0 
28 00.0 74.8 26,9 65.5 38, 0+ 13 293.0 
2g 12 280.7 58.2 05.2 45.4 21,5+ 70.2 d 
30 60.9 40,9 12182.8d 24.6 03.5+ b 4%,1 
31 40,4 23.0 d 598d O3.1 13384.2+ 23,1 
32 19.3 04,4 36.1 13281.0 64.5 13198,5 
33 12197,4 12285.3 11,.5+ 58,2 44.4d 73.0 d 
34 75.0 65.5 12086.9 d 34.7 23,2 
35 51.9 45.3 61.3 10.5 01.3 
36 28.1 —_— 35.3 13185.5 13278.8 
37 03.7 O8,7 60.1 55,8 
38 12 078.6 12177.0 33.6 31.6d 
34 52.8 54.0 , 06,9 
40 26.4 d 30.3 13 182.6 
4] 11999,4 05.9 56,7 
4? 72.0 12 O80.5 30,1 
43 43.4 54.8 
44 l4.4d 28.1 
45 11884,7 01,0 
46 54.5 11972.9 
47 23.3 d 


') Besonders breite Linien sind durch b, besonders diffuse durch d, solche, 
die von Linien derselben Bande oder von Atomlinien iiberlagert sind, durch 
vekennzeichnet. 
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vg = 14 710,85 vg = 15 757,50 
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a y = 4 vo” =: 0 y’ az & "= @ 
Q (J) R(J) P (J) Q (J) RG) PS) 

8 14683,3 14706.5 d —— 

q 76.7 02,1 14654,2+ 
10 69,7 14697,4 43.7+ d 
11 61.7 d 92,1 33,5+ 
12 52,8 85.6 22.6+ 15729,2 d 
13 43,7 d 79,1 10.6+ b 22,2. | 
14 33,5 71,3 14597,6* d 14,3 15640,2>+ 
15 22.6 62.9 84,2+d_ 15665,2 05,3 27,1+ 
16 10,6 b 54,2+ 701+ 53.0 15695,7 12,4+ 
17 43.7+d 55.1+ 40,2 85,0 15597,2+ 
18 14585.6d 33,5+ 39,2+ 27,1 74.1 81.3+ 
19 72.0 22,6+ 23.2+ 12,4 62.3 63,8 d 
1) 57.5 10.6+ b 06.1+ 15597.2 49.8 47,.2+ 
21 42,4 14597.6+d 14488,4+ 81,3 36,3 28,3 
22 26,4 84,2+d 69,9+ 65,0 22,1 09,3 
23 09,5 7O,1* 51,0+ 47,2 07.3 15489,4 
24 144923 55,1+ 30,8+ 29,3 15591.6 68,3 d 
25 74,1 39,2+ 10.0+d 10,3 75,1 473d 
26 55,2 23,27 14388,7+ d) 15490.8 57.9 25.6 
27 35,7 06,1> 66,6+ d) 70,3 39.9 02,2d 
28 15,4 14488,4+ 43,7+d 49,3 21,3 15378,6 
29 14394.4 69,9+ 20.5+ 27,1 b 01,8 54,3 
30 72.4 51.0+ 14296,2 | 04,8 15481.6 29,0 
31 50.7 30,8> 71,2 -15381,7+ 60,6 03.8 d 
32 27,4 10,.0+ d 46,6 d 57,3 38.8 15276,7 
33 03.4 14388,7+d 17.7 32,4 16,3 49,4 
34 142788 66,67 d') 14192,5 06.8 15392,7 21.4b 
35 53.9 43.77+ d 65.2d 15280,4 69.3 15192,5 
36 27.6 20,5+ 35.7 d 53,4 44.4 d 62,6 
37 00,9 14295.4 07,1 25,3 19,0 32.8 d 
38 14173,5 70.3 14077.5d 15196,8 15292,8 01.6 
39 45.3 44.7 d 46.5 67,5 15069,6 
40 16,4 17.7 15,2 37.3 37,5 
4] 140868 14191,0 13 983.5 06,5 
42 56.5 60,9+ 50,4 15074,9 
43 25,5 34,4 16,9 42.6 
44 13993.8 05.0 13 882,7+ 09.6 
45 61.4 14074,0 d 48.1 
46 28,3 44,0 12,5 vo == 12 854,15 1) 
47 13 894.5 12.9 13 775.3 ye v' = 5 yf" = 2 

" AQ ¢ 2 ¢ yi 2Q¢ . —__—— — 
7 _ 13 " “¢ , Q (J) | RG) | P (J) 
50 13.4 d 13 663.2 q 12822.2 at - 
51 13879.4 24,2 10 | 163 : 
52 44,2 13 584.0 11 ites 
53 O85 43.9 12 12799.0d =e " 
54 13 772.0 13 9().8 
5D 34,7 < 
56 13 696,3 b = oy 
57 5R.0 d 16 59.9 
58 18,9 17 48,5 

1) Auf iiberbelichteter Platte gemessen. 
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¥o = 14 294,40 ¥qo = 12 184,83 
ye vy’ == § py’? = } oe =83 vy’ = ] J 
Q (/) RJ) P (J) Q (J) R(J) P (J) 

0) 14295,4° 
l 97,3+ 
2 14289,7 d 985+ 14285.67 ] 
3 88.9 d 81,17 12171,2+d l 
4 85.6 985° 75,77 66,0 l 
5 81.7 14297,3° 69,5+ 59.8+ d l 
6 77.7 95,4+ 62.67% 12 169,7 54,0+ l 
7 72,8 14294.1 55,17 65.1 46,5 d | 
8 67,2 89,7+ d 46,67 d 59,8 d 39,2 d ] 
i) 60.6 85,4+ 37,07 54,0 30,3 
10 53.5 81.1+ 27.67 47.4d . : ] 

1] 45,5 d 75,77 17,77 40,1 12171.2d 

12 36,9 69,5" 07.0+ 32.0 66,0 
13 27.6 62,6 14194.6° 23.7 598+ d 

14 17.7 55,1 81,9+ 03,1 d 

15 07,0 46,6+ d 68,6+ 04,7 

16 14195,2 d 37,07 54,6+ 12094,2 

17 82.9 27.6 399+ 82,9 

18 70.5 17,77 24,4+ 71,.2d 

19 56.5 O7.0+ 08,2 58.7 

20 42,2 14194.6+ d 14091,3+d 45.8 

21 27.0 81,.9° 74.0 d 31.9 

22 11.2 68,67 55,7 d l7.4d 

23 14094,8 54.67 36,7 02.4 

24 T75d 39,9+ 17,0 11 986.5 

25 59,6 24,4 13.996,5 70,3 - 

26 408+ 082+ 75,4 53,4 ~ 

27 21,7 14091,.3+d 53,3 . 

28 01.6 73.5 d 31.0 17.1 d 

29 | 13.980,7 55,2 d 07,8 11898.1d 

30 59,2 36.0 13 883.8 : 

3 37,1 16,2 59.0 

32 14.2d 13995,7 33.8 

33-13. 890,6 745 O77 

34 66,4 52,6 13780,9 ” 

35 41,3 30,0 53.3 

36 15,6 06.6 25,2 - 

37 13 788.9 13882.7 13696.3 b 

38 61.8 57.8 66.7 - 

39 33.8 32,2 36.5 —_ 

40 05.3 06,0 05.6 

41 13676.1 13 778.8 13 574.1 

42 46,2 51,1 40,9 _ 

43 14.7 d 22,9 08,2 

44 13693.9 13 474.4 


45 
46 


13 584.0 


64.1 
33,7 


oO 
58.9 


O35 b 
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vo = 13 885,32 




















33, 


Tk 


73,3 


4 w= 1 6 "= 3 
Q (WJ) RG) P (J) Q (J) RJ) PQ) 
13 247.3 
44,2 
40,6 13.192.5 
36,2 d 82.8+d 13844.9 
31,9 73.07 d 37,2 
13191.5 25.9 61.6 28,5 
82.8 18.8 d 50.6 19.3 
73.0 38,2 09.4 
62.9 03.9 25.1 13 798.6 
51,8 11.7 87.4 
39.6 13185,7d 13097.7d 75.3 13819,7 
28,3 76.8 81.4 62.3 O9.4+ 13 717.4* 
14.6 66,2 66.7 48,9 13 798,6+ d O1,5* 
00,9 54,8 50,3 d 34,7 86.5d 13684,4° 
13. 086,4 43.0 33.7 19,8 74,1 66,7" 
71.4 30.1 15.8 b 04,2 60.9 d 48,4+ 
55,7 17.0 12997,5 « 13687,9 47,0 d 29,8+ 
39.0 O3.1d 78.7 70.8 32.3% 10,0* 
225+ 13Q088,3 58,9 53,2 17.4+d 13589.7> 
04.07% 72,2 d 38.7 34.8 O1,5+d 68,9 
12985, 7+ 56.6 d 17,6 15.7 13684,4+ d 47,1 
66.2 40,1 12895,.8d  13595,6 66,7* 25,2+ 
46,2° 2?.5+b 73.4 75,1 48,47 
25,5+ 04.0+ AS.8bd 53,8 29,87 
04.5 12985.7+ 26,2 d 31.7 10.0° 
12 882.8 66,27 09,2 13589,7+ d 
59,7 46,2+d 13485,7 689+ d 
36.8 25.5+ 12 751.3 61.6 47.17 
12.9 03.8 24,6 36.8 25,2+ d 
12 788.2 12697,7 11,4 01.4 
62.8 69.9d  13384.9 
36.7 58,3 
O98 30.7 
12 682.2 02.3 
V9 == 16 788,95 vg = 15 325,05 
6 v'’' = 0 = § a 
Q (J) R (J) POs) Q (J) RW) P (J) 
16 776.0 15312.6 
71.4 07.8 
65.6 02,7 
15296,5 
52,2 90.0 
44.5 82,4 15310.0 
35.5 74,2 O3.8 d 
26.1 69.3 152975 
15.8 HA.D 90.04 
OF,2 45,1 82,4+ 
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vf 





Q /) 


16588,5d 


51,5 


113 
16490,2 
68,3 
45,6 
21,8 
16397.5 


(2,4 d 


R (J) 


16 722.1 
ll,id 
16699. 8d 
87,6 
74,0 


16577,5 
59,8 
39,5 
18,8 d 

16497,7 
75,0 d 
53,4 
29.4d 
05,3 

16380,.9 d 
54.5 





16492,1 
69.6 
47,0 
23,4 

16398.6 
73,4 d 
46,9 
19.8 

16 293,? 
64,4 
35,4 
05.9 b 


16174,9 


43.8 
11,5 








Vy = 15 325,05 





R(/) 








15264,0 


53.4 
42.5 
30,7 
18,2 
04,9 


15190,8 


76,6 
60,7 
44,2 
27,3 
09.5 


15090,9 
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51,7 
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09.6 
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16294,7 
84,7 


64,4 
52.7 
40.3 d 
27.0 
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vo = 17 342,25 


vo = 15 901,75 

















yu y = § oe’ = 1 oe’ = 8 vy” == 2 
| QW) R(J) P (J) | QW) RW) P (J) 
6 — - 17309,2+ || — — 
7 || 17318,3+ _ —e oe 15898, 0 
8 12,0 d 17292,4+d|) — | 94,6 7 
9 | 04,9 — 82,7+ || — | 90,0 d — 
10 | 17296,5d — 71,9+ 84,4 | — 
11 —_ . 60,7+d||15849,8d | 78,7 “ 
12 77,6 | 17309,2+ 48,5+ | 405d | 71,8 _ 
13 67,3 -_ 35,6+ || 30,4 644d) — 
14 5,8 (17292,4+d) = 21,7+d|| 19,6 556d | — 
15 43,8 d 82,7+ 07,6+ | 08,0 46,8 |15771,1 
16 31,0 71,9+ | 17191,6+ || 15795,6 36,7 | 56,6 
17 17,3 60,7+ d 75,6+ || 82,5 26.5 41,0 
18 | 02,6 48,5+ 58,6+ | 68,8 14,4 | 24,9 
19 | 17186,9 35,6+ 40,4+ | 53,9 02,2 | 07,4 
20 71,0 21,7+ 221+ | 38,5 |15789,1 | 15689,4 
21 54,3 07,6+ d 02,0+ | 22,2 75,3 70,8 
22 36,3 | 17191,6+ — fo wae ~ | 61,8 
23 17,6 75,6+ _ 15687,5 45,1 | 31,8 
24 | 17098,1 58,6+ _ 69,2 : 292d 10,9 
25 = 40,4+ - 49,8 | 12,4 | 15589,1 
26 56,8 22,1+ — 29,9 (156945 | 66,5 
27 35,0 02,0+ _ 091 | 76,3 . 
28 12,4d | 17082,0 — |, 15587,6 56,9 
29 169892 | 61,0 _ 65,0 | 36,8 — 
30 64,9 39,1 d — | «22 | — - 
31 40,1 16,2 — | 183 |15594,7 _ 
ssi wi | — —  ||15493,7 | 72,2 — 
33 | 16887,6 | 16968,5 _ 683d | — _ 
3a] — 43,5 _ 421 | — — 
35 — 17,4 — bi | — — 
36 — 16890,1 d ~ | — — 
37 —_ _ — | 15359,2 = ao _ 
38 _ 34,8 _ i} 307 | — — 
39 —_ ee an - | 04 | — - 
40 — 16776,0 —_ }15269,6 | — — 
41 44,5 — | oe 7 — . 
¥o = 16 888,15 | ¥ = 17 — 
y" v =9 vu” == 2 \ = 10 y= 3 
QJ) R (J) P(J) Q (WJ) R (J) P (J) 
7 - 168831 | — --- -- ~- 
8 — 79,3 |168382+ | — — — 
9 _ 74,6 S7> ) — — — 
10 | 16842,4 68,9 180+ | — ~ _ 
11 33,6 — | 078a+d) — _ — 
12 23,7 55,4d |16795,0+d) — — — 
13 nse; — | Cie — to — 
14 025d | 38,2+ 68,0+ 177709 | — _ 
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vo = 16 888,15 vo = 17 859,60 

yy py’ = 9 v’ = 2 oe = 10 y”’ = 2 

QJ) R() PG) Q (J) RJ) PW) 
Ld 16 790.4 16828,7+ 16 753.8+ 17 758,8 -— 
16 77.6 18,0+ 45,2 d . 
17 O7,2+d 31,2 - 17690,9 d 
18 49.3 16795,0+ d 63d — 73,4 
19 34,2 81,7+ 0OO.6d 17745,2d . 
20) 17.9 680+ 17683,3 31.2 36,5 d 
21 01.3 453,8+ 66,6 16.3 d - 
22 16683.6 . 48.6 d 00.6 d 
23 65.1 22,1 29,1 17 685,2 - 
24 45.6 05,2 O95 d 66,6 17551.8 
25 . 16687,6 17588,8 48.6 d 29.1 
26 : ;, 67,2 29.1 05,2 
27 16583, 1 445d O9.5d 17479,4 
28 60.8 21,4 - 53.0 
29 17497,4 17565.8 —- 
30 16587,2 72,7 7 17399.3 d 
31 16488. 1 64.8 46,7 d _- 
32 62.3 41.3d 20,5 — 
33 17,2d 17393. 17312.0d 
34 16492,1 - 65,0 _ 
35 67,0 —- - 
36 40,1 - 


Tabelle 2. 


Nullinienschema 


des roten Bandensystems von BeO. 





ad 
vy’ 
») | V) 
| ho 
3 Vv 
L | 40 
4 | i) 
| ho 
~ | % 
o . 
lll do 
h sa) 
Ll] 4o 
~ | 
( 
a 
| 
9 | 
10 | 
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I {I 


imi 
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569,95) -. 
7953.29 { 6) 


13 648,43 | 


7324.83, 9) | a, — 


14 710,85 ) 


6795.83; 4) | 4 = 
— 14 294,40 | 


15 757,50 |, Vo 
634443f ) | 4, 
16 788,95 )} (2) Vo 
5 954,65 | ‘~ he 
— Vy) 
— Ay) 
= dl) 
Sa hy 


1 


12 184,83 | 


8 204,67 | 


13 246,85 | 
7 546,89 | 


6 992,82 | 


- 15 325,05 | 


6 523,46 | 


16 341,15 ) 


6 117,83 | 
17 342,25 | 
5 764,67 | 


(1) 
(1) 
(2) 
(4) 
(3) 


(2) 


im 


~~ — 
Ay = 


12 854,15 ) 


7 777,45 | 


- 13 885,32 | 


7 199,87 | 


14 900,88 ) 


6 709,16 | 


15 901,75 | 


6 286,88 | 


16 888,15 ) 


5 919,67 | 


17 859,60 | 


5 597,68 | 


(0) 
(2) 
(2) 
(3) 
(2) 


(2) 


Die Wellenzahlen sind auf das Vakuum bezogen, die Wellenlangen auf Luft. 
Die Zahlen in Klammern geben die relativen Intensititen der Banden. 
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Das Nullinenschema der Banden gibt Tabelle 2. Die hier angegebenen 
Zahlen sind in der weiter unten beschriebenen Weise durch [Extrapolation 
erhalten worden. Wahrend die Numerierung der Schwingungsniveaus 
des unteren Zustandes (v’’) vollig eindeutig war, allein schon durch die 
Analyse der sichtbaren Banden‘), konnte fiir die Schwingungsquanten des 
oberen Zustandes (v’) zundchst nur eme relative Numerierung festgelegt 
werden. Banden mit klemerem v’ als die beobachteten wiirden so weit im 
Ultrarot legen, dali sie durch die benutzten Platten micht mehr erfalbit 
werden konnten. Die dem Nullinienschema und allen folgenden Formeln 
zugrunde gelegte Numerierung wurde gewahlt, weil sie von allen die beste 
(bereinstimmung ergibt zwischen der beobachteten Intensititsverteilung 
(vel. die im Nullinienschema in Klammern angegebenen Zahlen) und der 
theoretisch nach dem Franck-Condon-Prinzip aus dem Verlauf der Potential- 
kurven (s. Fig. 4, 8.590) abgeleiteten. Allerdings mul bemerkt werden, 
dab die fiir die relative Intensitat der verschiedenen Banden gemachten 
Angaben nicht allzu genau sind, da durch die starke Variation der Platten- 
empfindlichkeit mit der Wellenlinge gerade im Rot und Ultrarot die Ab- 
schaitzung der Intensitit sehr erschwert wurde. Es ist deshalb nicht voll- 
kommen ausgeschlossen, dab nach Untersuchung des Spektrums weiter 
im Ultrarot sich eine Verschiebung der Numerierung der Schwingungs- 


, ee 
quanten v ergeben wiirde. 


A-Verdoppelung im U1-Zustand. Bekanntlich spalten die Rotations- 
niveaus eines '//-Zustandes mit steigender Rotation in zwei Niveaus 7° 
und T° auf, von denen das eine das Ausgangsniveau fiir den Q-Zweig, das 
andere Ausgangsniveau fiir P- und R-Zweig ist {A-Verdoppelung]}*). Diese 
Aufspaltung der Niveaus bringt es mit sich, dab die Differenzen R (J) — Q(J) 
und @ (J — 1) — P (J + 1) nicht tibereinstimmen. Wie man leicht iibersieht, 


ist der Unterschied, der sogenannte [tombinationsdefekt 


e(J) = [TF (J +1) — Pe (J) — [Te (J +1) — PF? W)) 
ia (7* P (J) — T°2(J)) = 2 thal — B. ©) J (J + 1), 


. . +. ‘pp ’ 
also gleich dem doppelten Abstand der beiden Niveaus. B,“” und B® 
entsprechen den effektiven Rotationskonstanten DB, der beiden Niveau- 


folzen T* und T°. 


1) Vel. KX. Bengtsson, l.c.; J. E. Rosenthal u. F. A. Jenkins, i.e. 
2) Vel. W. Weizel, Handb. d. Experimentalphysik, Ergiinzungsband I, 
S. 192 ff. 
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Da bei der Bestimmung von ¢ (J) der MeBfehler mehrfach eingeht, 


hatte die Berechnung dieser GréBen im vorliegenden Falle nur bei den 

am genauesten gemessenen Banden, namlich den Banden 2—0, 3—0, 4—0, 

5—0 und 5—1, Sinn. Die sich fiir die verschiedenen v’ ergebenden Werte é(J) 
oa 


cm v=2 
47 





#7 




















Fig. 2. Kombinationsdefekt ¢ im '7-Zustand. 


sind in Fig. 2 graphisch dargestellt. Die fir v’ = 2, 4 und 5 erhaltenen 
é-Werte lassen sich, wie man sieht (vgl. die eingezeichneten Kurven) 
angenihert durch Funktionen von der durch die Theorie geforderten Form 


e(J) = 2(B,®? — B.°) J (J 4-1) 


darstellen, wobei 


By? — B;@ = — 0,00040, 
BLP? — B® = — 0,00057, 
B®? — Be — — 0,00068 


ist. 
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Ob die unregelmafige Lage der ¢ (J) bei v’ = 3 auf einer reellen StOrung 
der Rotationsniveaus oder auf einer zufalligen Haufung der Meffehler 
beruht, laBt sich nicht entscheiden, da nur die aus einer einzigen Bande 
erhaltenen Werte vorliegen. 

Da (B: a? _. B.2) sich jmmer negativ ergibt, liegen also die Niveaus, 


von denen die Linien des Q-Zweiges ihren Ausgang nehmen, jeweils hoher 


























als diejenigen, die zu P- und f-Zweig gehoren. 25 ‘ 
Nimunt man nun an, dal der untere Zustand des j 
Bandensystems ein 12*-Zustand ist, was im 2a + 
letzten Abschnitt naher begriindet werden wird, ‘é ] i 
und beriicksichtigt ferner, dai positive Rotations- : | | 

; a Kl OY Fe 
terme nur mit negativen kombinieren und um- | | ) 
gekehrt, so folgt, dal das wnterste der Q-Niveaus 2 | Ras 
des UW/-Zustandes (J = 1) ein +-Niveau, das | | : 
unterste der P R-Niveaus ein —-Niveau ist. Die 7 | oe i 
Niveaus sind daher nach der von Mulliken und Pare 7 





Christy*) verwendeten Bezeichnungsweise mit ¢ 

? : : ae Fig.3. Schema der Rotations- 

und d zu bezeichnen, wie in Fig.3 angegeben.  struktur des 17 —> 12-Uber- 
. . . ‘ . ve os * ( 

Die bei Mulliken und Christy vorkommende, ee ee 

die GréBe der A-Verdoppelung charakterisierende Konstante q_ ist 

om | a Be, 

Berechnung der Rotations- und Schwingungskonstanten. Wie iiblich 


wurden die Rotationskonstanten mit Hilfe der Mombinationsdifferenzen 


in diesem Falle gleich den obigen Werten / 


AF" J) = RJ —1)— PW +1) (1) 
und 


A,F” RP (J) = R(J) —- P (J) (2) 
ermittelt. Es ist dann bekanntlich 


A,F” (J) = 4B" (J +4) + 8D" (J + 4) (3) 
und | 
A,F’®? (J) =4 BP (J +3) 4+8D' VJ + 3). (4) 


Dabei deutet der Index RP bei B’ an, dab es sich hier nicht um die eigent- 
liche Rotationskonstante B’ handelt, sondern um die effektive Rotations- 
konstante B’*? der einen von den beiden Folgen der Rotationsniveaus 
des 1//-Zustandes (vgl. den vorhergehenden Abschnitt). In den meisten 


Fallen und auch hier reicht jedoch die Genauigkeit der aus den Kom- 





') R.S. Mulliken u. A. Christy, Phys. Rev. 38. 87, 1931. 
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binationsdifferenzen erhaltenen B-Werte nicht aus, um den Unterschie: 
der effektiven B’-Werte untereinander und gegen den eigentlichen Wert 4’ 
erkennen zu lassen. (Wegen der theoretisch zu erwartenden Unterschied 
vgl. z. B. die bereits zitierte Arbeit von Mulliken und Christy.) Deshallh 
kann B’*®? — B’ gesetzt werden. Da im vorliegenden Falle aber, wenigstens 
bei den schwacheren Banden, die Linien des Q-Zweiges besser gemessen 


werden konnten als die vom P- und R-Zweig, wurde auberdem noch 









AF’? (J) =Q (J +1) —Q (J —1) + AF” (J) | 
ss ‘ F- } 
-4B'°(J+3)+8D' (J +4) | 


berechnet, und aus diesen unabhingig B’® ermittelt. B, wurde dann 
jeweils durch geeignete Mittelbildung aus Be* und Bie erhalten. 

Von der Wiedergabe der Kombinationsdifferenzen wurde hier ab- 
gesehen, da sie jederzeit aus den Angaben der Tabelle 1 (Wellenzahlen der 
einzelnen Linien) erhalten werden kénnen. Nur um die Ubereinstimmung 
zu zeigen, sind in Tabelle 3 die aus den Banden mit v’’ = 0 gebildeten 






Kombinationsdifferenzen A, (J) zusammengestellt, zusammen mit den 
von Bengtsson fiir die 0, 0- und 1, 0-Bande des sichtbaren Systems be- 
rechneten Werten. 











Aus den Mittelwerten der Kombinationsdifferenzen!) wurden die 





einzelnen b-Werte auf Grund der oben angegebenen Beziehungen (3) 
und (4) nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet. Da die 
Rotationskonstanten J) unabhangig nach den bekannten theoretischen 
Formeln 







D, = D,. + B (vw + 3) 


rT g/)» 






— 4B; 
D, : a - ’ 
Me 
=< a am . ees —s) 
6, We B., 


erhalten und eingesetzt werden konnten, galt fiir die B-Werte die Formel 





Bp — 2 +3):4,F J) —8DEI +3) 


; 420+)! 















') Nur bei der Bildung der Mittelwerte fiir 4,F, (J) wurden Angaben 
von Rosenthal und Jenkins und von Bengtsson tiber die sichtbaren Banden 
mit vo” = 2 mitverwendet, da rote Banden mit diesem unteren Niveau nur sehr 
unzulinglich bekannt sind. Abgesehen davon sind ausschlieBlich die Kombi- 
nationsdifferenzen der roten Banden zugrunde gelegt. 


ea a 
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Tabelle 3. AF” (J ) a R (J — 1) — P (J + 1) fiir vo’ = (0. 





Sichtbares System 


Rotes System | (nach Bengtsson) 





J 
2—> 0 3—> 0 4—> 0 5 > 0 6—>0 | O+o0 | 1+0 

1 (9,9) m 

2 (16,4) ; ion _ 

3 (23.2) — - — — 23.0 — 
4 29.3 29,4 —- — — 29,7 — 
5 36,1 36,2 — — — 36,2 36,0 
6 — 43,4 —- —- . 42.8 42.6 

7 49.3 49.4 — 49,5 49,2 
8 . 55.6 nts : , 56.0 55,7 
9 62,4 62,2 (62,9) , — 62,5 62.3 
10 69.1 68,9 (68.5) = 69.1 | 69,0 
1] 75,7 75.7 (74,8) —- 75,6 75,5 
12 82.1 81.9 (81,5) -- 82,1 | 81,9 
13 88,7 88.6 (88,0) (89,0) — 88.6 88,4 
14 95.0 95,1 (94,9) 95.1 — 95,1 94.8 
15 101,4 101.6 (101,2) (101,9) : 101.6 101,7 
16 108.0 108.0 (107.8) 108.1 . 108,2 108,5 
17 114,2 — (115.0) 114.3 - 114,7 114,8 
18 120.9 121.0 (120.5) 121,2 —- 121,2 120.8 
19 127.5 127,5 127.4 (126,9) (127,4) 127.8 127.4 
20) 133.9 134.1 134,2 134,0 (134,5) 134,2 134,1 
?1 140.3 140.6 140.7 140.5 (140.6) 140.7 140,7 
22 146.9 147.1 146.7 146.9 - 147.1 147,0 
23 153.4 153.5 153.4 153,7 - 153.5 153,7 
24 159.7 159.9 160.2 160.0 —_ 160.1 160,1 
25 166.3 166.5 166,4 166.0 - 166.4 166.5 
26 172,8 172.7 172.6 172.9 . 172.8 172.8 
27 179.2 179.2 179.6 179.3 (178.8) 179.2 179.1 
28 185.5 185.5 185.6 185.6 (186,4) 185.6 185,8 
29 192.0 191.9 192.1 192.3 (192,6) 192,0 | 192,1 
30 198 4 198.5 198.7 1981 (199,0) 198.3 198,2 


i 
31 204.9 204.9 (2044) 204.9  =(204,6) || 204.8 24,8 
32-2115 211,1 ae 211.2 (210.6) || 211.1 211,1 


33 || 217,5 217,38 (217.5) 217.4 += (218,0) || 217.6 217,6 
34: 223,.9 293.7 (223.5) + 223,8 += (223,5) || 223.9 224.0 
35 = -280,1 230,0 (230.9) 230.1 (230,5) | 230.1 | 2380.3 
36 | 236,7 236.3 | (236.6) 236.5 (237.2) | 236.5 236.6 
37 243.5 (243.0) | 242.9 (243.0) | 242.8 242.6 
38 , 2495 (2489) 249.4 ns 249.1 249.0) 
39 255.6 254,9 255.2 255.3 — 255.3 | 256,4 
40 260,8 261,2 i — || 261,6 261.4 
41 a 267.4 267.2 a — || 267,8 | 267,8 
42 273.9 274.1 : — || 2740 | 274,0 
43 ' 280,3 es ie - || 280,3 279,8 
44 = 286,8 26,2 ‘ 286,5 286,5 
45 : 292.6 292.6 sii — || 2925 | 2926 
46 ‘ 298.8 298.7 oa —. || 2988 298.6 
47 305.0 304,9 - | 3050 | 304,6 
48 311,3 311.4 ) - ‘fo Shas 311,1 
49 : 317,5 oa . | eae 317,0 
50 323, 2 — 323,3 323,2 
51 } | 32.94 . — | 3293 | : 
52 a | 335,6 sii ae oe 


Die Werte in Klammern wurden bei der Berechnung der Mittelwerte nicht beriicksichtigt. 
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Mit Hilfe dieser Formeln wurden die Rotationskonstanten durch sukzessiy « 
Approximation erhalten, die nach zwei Schritten konvergierte?). 

In Tabelle 4 sind die so erhaltenen Werte B,, B,, D, und D, zusamme?- 
gestellt. 








Tabelle 4. Rotationskonstanten. 





Ad Ul ” 


v B,. B, | D, D 









0 1,6418 “a — 8,16 - 10-6 - 
1 1,6233 _ ~~ £39 | oo 
2 1,6040 1,3105 — 8,18 — 7,68 - 10-6 
3 1,2948 — — 798 
4 - 1,2791 ion — 7,65 
5 sa 1,2634 _ — 7,63 
6 - 1.2484 _ — 7,62 
7 _ 1,2324 - — 7,60 
8 = 1,2186 -_ — 
9 -” | -1,2020 ~- 9.8 

10 ae 11889 ins — 7,55 









= 


' B-Werte konnen wiedergegeben werden durch die Formeln: 
BY = 1,6514 — 0,0189 (v” + 4), 
B, = 1,3508 — 0,01607 (v’ + 4) 4- 0,000056 (v’ + 4). 


” 

















Fir die erhaltenen D-Werte gilt: 






D. = — 8,16 - 10-* — 0,0064 - 10-6 (v’” + 4), 


D, = —7,72-10-* + 0,0156 - 10-8 (v’ + 4). 


© 


Die Werte B, sind wesentlich kleiner als die Werte B" und demnach 
ist das Trdgheitsmoment I des Molekiils (vgl. Tabelle 5, 8. 588) am angeregten 
Zustand (11) wesentlich gréBer als im Grundzustand (1X). Dies ist der Grund 
fiir die weite Struktur der Banden. 

Mit Hilfe der so gewonnenen genauen Werte fiir die Rotationskonstanten 
wurden die ersten Linien der Q-Zweige extrapoliert. Aus den erhaltenen 
Werten fiir Q (0), die ausfallenden Linien entsprechen, wurden die in Ta- 
belle 2 angegebenen Nullinien nach der Formel?) 


vy (vv) = Q (0) + B,—1(B,— B') 





') Fir die Schwingungskonstanten m, und we% wurden dabei vorliufige 
Werte verwendet. Die Nachpriifung mit den spiter erhaltenen genauen Werten 
der Schwingungskonstanten ergab aber keine Anderung der Rotationskonstanten. 


*) Diese Formel ergibt sich fiir den vorliegenden Fall nach W. Weizel, 
l.c. S. 186. 
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berechnet. Als Nullinvenformel ergibt sich 


(v’ ve”) =: 10542,91 4- 1127,771 (v’ + 4) — 8,4007 (v’ + 4)? (6) 
-+ 0,089 18 (v’ + 4)3 — 1486,87 (v” 4- 4) +- 11,70 (v” 4- 4)2. 


at) 


Die Abweichungen der Werte der Tabelle 2 von dieser Formel sind saimtlich 
ileiner als 0,5 em~!, bei den gut gemessenen Banden gewohnlich viel kleiner. 

Die in diesen Formeln enthaltenen Molekiilkonstanten sind in Tabelle 5 
5. 588), aufgefiihrt. 


Kombinationsbandensystem 1X*-» UT. Es liegt nahe, nach einem Banden- 
system zu hosaipre das dem Ubergang zwischen dem oberen Zustand der sichtbaren 
Banden !X (im folgenden 'X* genannt zum Unterschied vom Grundzustand ! 2) 
und dem pea Zustand der roten Banden JZ entspricht. Die Nullinienformel 
fir dieses System miiBte lauten: 


vo (v'v’’) = 10711,14 + 1370,81 (v’ + 3) — 7,76 (v’ + 1) 
— 1127,771 (v” + 3) + 8,4007 (v” + 2)? — 0,03913 (v” + I). 


[Die Schwingungskonstanten des oberen Niveaus sind der Arbeit von Rosen- 
thal und Jenkins!) entnommen.] Wie man leicht iibersieht, wiren eine Reihe 
von Banden dieses Systems im photographisch zuginglichen Ultrarot zu er- 
warten. Aus dem Verlauf der Potentialkurven der beiden beteiligten Klektronen- 
zustinde (vgl. Fig. 4, S. 590) folgt nach dem Franck-Condon-Prinzip, daB die 
intensivsten Banden dieses Systems, die Banden 1,0 (17 = 12088 cm), 4,1 
(v% = 15050 em) und 5,1 (v7 = 16343 cm™?) sein miiBten. AuBerdem miibten 
die Banden, da B’ < B”, nach Violett abschattiert sein. 

Auf den Aufnahmen des roten Be O-Spektrums lassen sich nun eine Reihe 
schwacher Linien finden, die genau da liegen, wo nach der Berechnung Linien 
des Kombinationssystems '2*—14/7 zu erwarten wiiren. ° Die Anzahl dieser 
Linien ist sicher gréBer als man fiir Zufallstreffer erwarten sollte. Sie ist aber bei 
weitem nicht so "groB, da8 an eine Analyse und unabhingige Berechnung der 
Konstanten der beteiligten Elektronenzustiinde gedacht werden kénnte. Man 
kann nur sagen, dai das 12*—» 'J7-System zwar sicher auftritt, aber nur mit 
sehr viel geringerer Intensitiit als etwa das rote UJ — !2X-System. 


Versuch ener Deutung des ultravioletten Bandensystems. Wie oben 
erwahnt, ist noch ein im Ultraviolett gelegenes Bandensystem von BeO 


bekannt?). Bei diesem System sind die Differenzen AG), = 1116 em“, 
AG), = = 1097 em-! und AGs), = 1084 cm den ersten drei arrest 


quanten des zu den roten Bander un gehorigen !//-Zustandes AG, = 1111 enr 
AG, = 1095 cm und AG;),, = 1078 cm extrapoliert nach Formel 6) 
auffallend ahnlich. Es liegt deshalb nahe, anzunehmen, dab der untere 
Zustand der ultravioletten Banden eben dieser 1//-Zustand ist. Da nur 
Kanten, nicht Nullinien gemegssen sind, kann man keine bessere Uberein- 
stimmung der Schwingungsquanten erwarten. 


1) J. KE. Rosenthal u. F. A. Jenkins, l. ce. 
2) E. Bengtsson. l.c. 
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Die 


gesetzt, kann man nun, obwohl noch keine Feinstrukturanalyse der ultri- 


tichtigkeit der Identifizierung des unteren Zustandes voraus 


violetten Banden vorliegt, auch eine Aussage tiber die Art des oberen Z)- 
standes dieses Systems machen. Nach den Beobachtungen von Bengtssoy, 
zeigen die Banden bei oberflichlicher Betrachtung dieselbe Struktur wi 
die sichtbaren Banden ('X’' > 12), die nur aus einfachen P- und R-Zweige., 
bestehen. Daraus folgt, dab der obere Zustand ein !//-Zustand ist; denn nw 
bei Kombination eines solechen mit dem unteren Zustand (@//) kénnen dic 
()-Zweige so wenig intensiv sein, dali sie gegen die P- und R-Zweige voll- 
stiindig zuriicktreten. 

Lie Konstanten des Be O-Molekiils. 


Konstanten des BeQO-Molekiils zusammengestellt. 


In Tabelle 5 sind die verschiedeney 
(Die Bezeichnungen 
sind die in der Spektroskopie allgemein gebrauchlichen: vel. z. B.W.Weizel. 
l.¢.). Die fiir den '2- und den 4//-Zustand angegebenen Werte sind durch 
die in dieser Arbeit gegebene Analyse der roten Banden gewonnen. Di 
Konstanten des '2*-Zustandes entstammen der Arbeit von Rosenthal! 
und Jenkins (i. ¢.) tuber die sichtbaren Banden. 

Was iiber den 4//*-Zustand ausgesagt wird, ist aus den Angaben von 
Bengtsson (l.¢.) tiber die ultravioletten Banden unter Zugrundelegung 
der hier gegebenen Deutung dieses Systems abgeleitet. Anregungsenergie 
Die 


dab also Tragheitsmoment und 


und Schwingungskonstanten sind aus der Kantenformel erhalten. 
Tatsache, dab B, Cl/*)< B, (I) ist, 
Kernabstand im oberen '//-Zustand noch gréber sind als im unteren, ergibt 


sich daraus, dali die Banden nach Rot abschattiert sind. 


Tabelle 5. Konstanten des BeO-Molekiils. 





Term 1x 17] is* 1jy]* 
r (em! | ) 0 {| 1054291 21 254,05 42442 
aa | Volt = | | 1,301 2,622 5,2 
D, ~ D, | em! 47000 38 000 61000 ' 
(Diss. W.) | Volt 5,8 4,7 7,5 
o em! 1486,87 1127,771 1 370,81 1006 
ox, em~! 11,70 8,4007 7,76 10 
oY, em”! — 0,039 13 sal in 
B, em! 1,6514 1,3503 15771 < 1,35 
a em~! 0,0189 0,01607 0,016 — 
2 em! -— 0,000 056 — — 
dD, em! — 8,16-10°° — 7,72 -10-6 — 844-1076 | — 
(Rot. Konst.) 
8, em! — 0,0064-10-° 0,0156-10> 6, 0,03-10-° | _ 
T. g cm? 16,725 - 10-4° 20,003 - 10~4° 17,516-10~49 | > 20- 10-*° 
r. em 1,3272-10-5 1,4677-10-° 1,3581-10-8| > 1,47-10°° 
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Die Dissoziationswirmen. D,~ Dy sind nach der Methode von 
Birge und Sponer durch lineare Extrapolation der Schwingungsquanten 
eralten!). (Auch im '//-Zustand, wo an und fiir sich die Grébe @, y, 
bekannt gewesen ware, konnten nur die Glieder bis @, 2, beriicksichtigt 
werden, weil sonst die Summe der Schwingungsquanten nicht konvergierte. 
Ganz entsprechend verschwindet iibrigens auch die Rotationskonstante B,, 
des U/-Zustandes bei Beriicksichtigung des Gliedes mit y nur fiir imaginiire 
\\erte des Schwingungsquants v.) 

Elektronenkonfiquration der Molekiilterme des BeO und deren Zuordnung 
-u den Termen der getrennten Atome. In Tabelle 6 sind die Elektronen- 
konfigurationen, die nach dem Mulliken-Hundschen Aufbauprinzip 
der Molekiile den Elektronentermen von BeO wahrscheinlich zuzuschreiben 
sind, zusammengestellt. Dabei sind nicht aquivalente o- bzw. a-Klek- 
tronen nach Mulliken?) durch die Buchstaben w, 2, y, 2 baw. ky, kz unter- 
schieden. Die Reihenfolge in dem Schema von links nach rechts entsprichit 


wie iblich geringer werdender Bindungsfestigkeit. 


Tabelle 6. 


Klektronenkonfiguration der bekannten Zustinde des Be O-Molekiils. 





Term kzo kyo | 20 yo wa LO 
1s 2 2 2 2 4 — 
1]] 2 2 2 2 3 1 
1y% 2 2 2 1 4 1 

1]]* 2 2 2 1 3 2 


Nach den hier gegebenen Elektronenkonfigurationen befinden sich bei 
den beiden !2-Zustinden alle Elektronen in abgeschlossenen Schalen. 
Es mul sich daher um 1'+-Zustinde handeln. !2--Zustande kénnen sich 
nur ergeben (vgl. z. B. Mulliken, |. ¢.), wenn sich zwei (oder eine gerade 
Anzahl) a-Elektronen auberhalb abgeschlossener Schalen befinden. Selbst 
wenn man annimmt, daf die in Tabelle 6 gegebenen Elektronenkonfigura- 
tionen nicht richtig sind, scheint es nahezu unmdglich, Konfigurationen 
zu finden, die fiir die beiden (miteinander kombinierenden) !2-Zustinde 
1S ergiben. Die friher gemachte Annahme, dab es sich bei dem Grund- 
custand um 1+ handelt, mub also als die weitaus wahrscheinlichste gelten 


und wurde deshalb den obigen Betrachtungen zugrundegelegt. 


1) Bekanntlich erhalt man aber in Fallen, wo es sich wie hier um lange 
Extrapolationen handelt, nur sehr ungenaue Werte von D. 
2) R.S. Mulliken, Rev. Mod. Phys. 4, 1, 1932. 
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Es wurde hier als das nachstliegende und wahrscheinlichste inmiey 
angenommen, dal der tiefste beobachtete Zustand von BeO, (e224) )¥ 


der Grundzustand des Molekiils sei. 


Anzahl von Elektronen (12) hat wie BeO, nimmt man allzemein an, dal} 
ein *//-Zustand, naimlich der untere Zustand der Swanbanden (oa) *// 
der Grundzustand sei. Natiirlich ware es méglich, da’ bei einem der beide 


Molekiile noch ein tieferer Elektronenzustand gefunden wiirde, und dati 


be" (4S: (P) 


aT 








Le(5)+ UD) 


E-icem" 





be, P 











G8 40 42 $4 46 78 20 62 bY 66 68 30 f2 34 36 38 40 42 $4 4648 SO 
r(0 cm) 
Fig. 4. Potentialkurven der bekannten Elektronenzustinde von Be O 
und Elektronenterme der getrennten Atome. 


die Grundzustinde beider Molekiile doch gleich sind. Jedoch ist. obwohl 


die Elektronenkonfigurationen bei beiden Molekiilen identisch sind, gar nicht 


zu erwarten, daf auch die relative Lage der Terme gleich ist. Denn da 


Bei Cy dagegen, das ja die gleiciy 


C, aus gleichen, BeO aber aus ziemlich verschiedenen Kernen besteht. 
ist die Bindungsfestigkeit entsprechender Schalen bei beiden Molekiilen 
sicher verschieden grob. 

Mulliken (I. ¢.) nimmt an, dab bei Cy der (nicht beobachtete) (6? 24)! 5- 
Term nur 0,1 Volt unter dem (4 73¢)'J/-Term liegt, daB also hier die Bindungs- 
festigkeiten der wa- und der xo-Schale nahezu gleich sind. Bei BeO da- 


gegen liegt, wie aus der Analyse der roten Banden hervorgeht, der (6 2a) UT- 
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Yorm 1,3 Volt iiber dem (o? 24) 12-Term, die Bindungsfestigkeit der beiden 
Schalen war und «zo ist also ziemlich verschieden. 

In Fig. 4 sind die nach Morse berechneten Potentialkurven fiir die 
verschiedenen Molekilzustande zusammen mit den Termen der getrennten 
\tome aufgetragen. Da die Dissoziationswairmen nur sehr ungenau bekannt 
sind (vgl. 5.589), stellen die Kurven, besonders in einiger Entfernung vom 
Minimum, den Potentialverlauf nur sehr naherungsweise dar. Man darf 
wohl annehmen, dab die Kurven fiir den }2- und den '//-Zustand einander 
nicht zweimal schneiden, sondern zusammenlaufen. (Die oberste Potential- 
kurve, die den 4//*-Zustand darstellt, ist nur gestrichelt angegeben, weil 
keme genaueren Daten dariiber vorliegen.) 

Die relative Lage der Terme der getrennten Atome und der des Molekiils, 
wie sie in Fig. 4 gegeben ist, entspricht der Annahme, dai der Grund- 
zustand ! 2’ von Be O entweder in Be (8) + O (1D) oder in Be @P) + O (?P)?) 
dissoziert. Diese beiden Zustinde sind die niedrigsten Terme der getrennten 
Atome, die bei Zusammenfiihrung den !X-Grundzustand von BeO ergeben 
kénnen. | Normales Beryllium und normaler Sauerstoff, d. h. Be (4S) +-O(P) 
kénnen bei Zusammentfiihrung keinen Singulettzustand ergeben und kommen 
deshalb, ebenso wie Be @P) + O('D) und Be @P) +0 (4S) nicht als 
Dissoziationsprodukte fiir eimen der bekannten (Singulett-) Zustiande 
von BeO in Betracht.) Zu welehem der beiden in Frage kommenden Atom- 
terme, nimlich zu Be (1S) + O (@D) oder zu Be ?P) + O @P) der Grund- 
zustand von BeO bei der Dissoziation fiihrt, ist allein aus dem Verlaut 
der Potentialkurven nicht zu entscheiden. Legt man dagegen die 
Forderung zugrunde, dab Terme gleicher Rasse sich nicht iiberschneiden, 
so muB dem Grundzustand (2) und auch dem ersten angeregten 
Zustand (4/7) des Molekiils der Term der getrenriten Atome Be (48) + O (4D) 
zugeordnet werden, da hieraus bei Zusammenfiihrung der Atome ein !2- 
und ein '//-Term entstehen kann. 

Als Dissoziationsprodukte des Molekils im 12*- und vielleicht auch 
im!//*-Zustand sind nach dem Verlauf der Potentialkurven Be (3S) + O(°P)?) 
und Be* (28) + O- (P) ungefahr gleich wahrscheinlich®). [Bei der Berech- 
nung der relativen Lage des Terms Bet ?@S) + O- (?P) ist der ziemlich 

1) Diese Zuordnung wurde friiher bereits von G. Herzberg, ZS. f. 
Phys. 57, 601, 1929 angenommen. 

2) Vel. G. Herzberg, l.c. 

8) Will man allerdings ohne Uberschneidung von Termen gleicher Rasse 
zuordnen, so kommen als Dissoziationsprodukte von BeO ('2*) nur Be (?P) 
+ O (®P) in Betracht. Dies ist aber nach dem Verlauf der Schwingungsquanten 
sehr unwahrscheinlich. 
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niedrige Wert 17650 cm~! fiir die Elektronenaffinitét von Sauerstoff ne) 










Mayer und McC. Maltbie*) zugrundegelegt. Nimmt man hierfiir ein 
hoheren Wert an, dann liegt Bet (28) + O- (?P) unter Be (38) + O (3/ 
Fir die Annahme, dab der !2’*-Zustand in die Ionen Be* (28) -+ O- @ 
dissoziiert, dai in diesem Zustand also Ionenbindung mitwirkt, spricht dic 
Tatsache, dal hier die Dissoziationswirme D (!2*) (vgl. Tabelle 5) gréber 
ist als im Grundzustand, obwohl die Elektronenkonfiguration geringere 


Bindungsfestigkeit erwarten lassen wiirde. Wegen der bereits erwahnten 






















Ungenauigkeit der berechneten Dissoziationswirmen kénnen hier jedoch 


keine ganz sicheren Aussagen gemacht werden. 
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748, 








oO) 


Ct 


593 


Uber die elektrische Diffusion der Ionen in Gasen 
bipolarer Beladung. 


Von N. Wolodkewitseh in Frankfurt a. M. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Mai 1933.) 


ks wird gezeigt, dai man bei bipolarer, homogener Beladung des Gases die 
zeitliche Anderung der Ladungsdichte durch dieselbe Formel wie bei unipolarer 
Beladung darstellen kann. Die effektive Beweglichkeit erhilt bei bipolarer 
Beladung denselben mathematischen Sinn wie bei unipolarer Beladung. Es 
werden Versuche beschrieben, welche mit der Theorie iibereinstimmen. 

a) Einleitung. Unter der Annahme, dai im Gas lonen nur einer kon- 
stanten Beweglichkeit und nur eines Vorzeichens vorhanden sind, hat Town- 
send eine Gleichung abgeleitet, welche die zeitliche Anderung der Ladungs- 
dichte in einem Punkt, der mit dem bewegten Ion verbunden ist, zu er- 
rechnen gestattet!). Diese Wanderung der Ionen, soweit sie ausschlieBlich 
aut elektrostatischer Abstobung beruht, und die damit hervorgerufene 
zeitliche Anderung der Ladungsdichte bezeichneten wir nach einem Vor- 
schlag von Dessauer als ,,elektrische Diffusion‘’?). 

Bei unipolarer, homogener Beladung des Gases und unter der Annahme 
belebig vieler vorhandener variabler Ionenbeweglichkeiten hat der Autor 
die elektrische Diffusion theoretisch und experimentell untersucht und die 
Ergebnisse in einer kiirzlich publizierten Arbeit zusammengefabt?). Nach 
Absehluf dieser Untersuchungen hat der Verfasser bemerkt, dali man die 
abgeleiteten Gleichungen auch im Falle bipolarer Beladung verwenden 
kann. In der vorliegenden Arbeit wird eine Verallgemeinerung der Unter- 
suchungen iiber elektrische Diffusion der lonen mitgeteilt. Es wird haupt- 
siichlich der Fall homogener Verteilung der Ladungsdichte besprochen 
werden. 

Wir bezeichnen bei bipolarer Beladung des Gases mit ,,Grundvorzeichen™* 
das Vorzeichen, dessen Raumladungsdichte tiberwiegt. Das andere be- 
zeichnen wir als .,Beimischungsvorzeichen™. Die Wanderung der Ionen 
bei bipolarer Beladung entsteht infolge der elektrostatischen AbstoBungs- 


bzw. Anziehungskrafte. 


\) J.S. Townsend, Phil. Mag. (5) 45, 471, 1898; Handb. d. Rad. I, $. 117. 

2) Fr. Dessauer, Zehn Jahre Forschung auf dem physikalisch-medizinischen 
Grenzgebiet, S. 66. Leipzig, Verlag G. Thieme, 1931. 

3) N. Wolodkewitsch, Untersuchungen iiber die ,,elektrische Diffusion’ 
der Ionen in Gasen unipolarer Beladung. Ann. d. Phys. (5) 16, Heft 4, 1933. 
Siehe auch N. Wolodkewitsch, Uber die ,,elektrische Diffusion‘’ der Jonen 
in unipolar beladenen Gasen. ZS. f. Phys. 75, 680, 1932. 
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b) Grundglerchung im Falle unipolarer Beladung. Es wird angenomme: 
dab sich in einem Gas der Dielektrizitatskonstanten ¢ eine Ionenwolk 
von lonen nur eines Vorzeichens und n verschiedener Beweglichkeite,, 
Uy... Ug... Uy befindet. Wir bezeichnen mit 9, ... 0;... 0, die partielle: 
Ladungsdichten (in elst. Einh.) im Punkt (2, y,2z) und mit X, Y, Z dic 
Komponenten der I’eldstirke, welche infolge der Raumladung entsteht. 


Die Geschwindigkeitskomponenten eines Ions der Gruppe 7 betragen: 
(Use = Xz, (Ugly = Yuy, (v,), = ZY. (1) 


Wir nehmen jetzt an, daB ein Parallelepiped mit den Kanten Az, Ay, A: 
sich mit Ionen der Gruppe 7 so bewegt, dab die Geschwindigkeiten der 
Kicken des Parallelepipeds dieselben sind wie die Geschwindigkeiten der dort 
sich befindenden Ionen der Gruppe i!). Nach einer Zeit d¢ erhalt z. B. die 
Kantenlinge Ax dabei einen Zuwachs: 


- 0 (v;)2 0X 
_— ae sae é 
| (ride + = Aa| 0 (v;). Ot aq wotds 
Der Zuwachs des Volumens V = Az Ay Az in der X-Richtung betrigt 
X 
6V,.= — ujdtAxz-Ay Az. 


Der Gesamtzuwachs des Volumens ist: 


OX OY @d2Z 
é5V = (= + gc + 5=)ujdt Ae Ay Az 
oder 
OV OX OY daZ 
7 = (se tay tae) 


Unter Beriicksichtigung der Poissonschen Formel erhalten wir: 


OV 42 
Vv —_ . ou; ot, (2) 





wobei 0 die Gesamtladungsdichte im Punkt (2, y, z) bedeutet: 


— _ 


o=2 %. (3) 


') In seiner eben erwihnten Arbeit hat der Verfasser bei der Ableitung 
der Grundgleichung [c), 1] ein im Raume feststehendes Parallelepiped 
betrachtet. Diesmal ist angenommen, daB das Parallelepiped sich mit den Ionen 
bewegt, damit die Bedingungen an der infolge der Diffusion bewegten Grenze 
der Wolke betrachtet werden kénnen. 
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Infolge der beschriebenen Bewegung des Parallelepipeds befindet sich 


in einem Volumen V bzw. V + 0V dieselbe Ladung /; der Gruppe 2: 


E, = aV = (0 + 60) (V + 60), 


woraus folgt: 





. V 
und nach (2): 
0 0; 4 3 
at = — = 99; u (4) 
€ 


Nach dieser Grundgleichung andert sich die partielle Ladungsdichte der 
Gruppe 7 in einem Punkt, der sich mit einem Lon dieser Gruppe bewegt. Dabei 
werden die Ionen anderer Gruppen infolge anderer beweglichkeiten dauernd 
in das und aus dem Parallelepiped hinein- bzw. herauswandern. In jedem 
Augenblick erhalt die Gesamtladungsdichte 9 emen Wert, der der Anzahl 
der sich in diesem Augenblick im Parallelepiped befindenden Ionen aller 
Gruppen entspricht. 

Wenn im Gas nur eine Ionengruppe von der Beweglichkeit w vor- 
handen ist, wird 9; = 9, und wir erhalten aus (4) bei e = 1 die Gleichung, 
welche Townsend unter seinen Bedingungen gefunden hat: 

ee 
Ot 


Wir nehmen jetzt an, dafi die partiellen Ladungsdichten im Anfang 


= —479'u. (4a) 


(t = 0) homogen sind. In diesem Falle wird 9 = Xo; ebenfalls homogen. 
Daraus folgt nach (4), daf in allen Punkten der Wolke der Quotient 60,;/dt 
denselben Wert hat. Das bedeutet, daf abgesehen vom Rande der Wolke 
die homogene Verteilung der partiellen Ladungsdichten und die homogene 
Verteilung der Gesamtladungsdichte mit fortschreitender Zeit berbehalten 
werden. 

Wir betrachten z. B. eine Ionenwolke W von drei lonengruppen mit 
den Beweglichkeiten us > U,. > u,. Im Anfang sind die drei Gruppen 
in der ganzen Wolke, die mit der ausgezogenen Linie A bezeichnet ist, 
homogen verteilt. In einem Grenzpunkt B haben die Ionen dieser drei 
Gruppen drei verschiedene Geschwindigkeiten vg > vg > v4. Infolgedessen 
werden nach einer gewissen Zeit diese Randionen drei verschiedene 
Punkte erreichen. Wenn man alle Randionen betrachtet, so ergeben 
sich drei Ionenfronten F',, fF, und fF. Zwischen I’, und fF’, befinden 
sich Jonen nur der dritten beweglichsten Gruppe, hinter der Front /’, lonen 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 40 
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der dritten und zweiten Gruppe, und hinter der Front F', sind alle Ion 
gruppen vorhanden. Es entstehen also zwei Schichten fF, und F, 
Die auberste Schicht wird dauernd durch 
[onen der dritten Gruppe aus der vorli 
gehenden Schicht gespeist und wird im» 
breiter, ebenso die Schicht Ff, F,.  Hinter <. 
Front £, der unbeweglichsten Gruppe sind dauer) (| 
alle Gruppen vorhanden, und nach obigen Uber- 


legungen wird hier die homogene Verteilung niclit 





gestort. Die Ubergangszone F, Ff’, wird desto 


Fig. 1. Schema der Aus- 


breitung einer Ionenwolke schmaler, je weniger sich die grébte und dic 
unipolarer Beladung. 


kleinste Beweglichkeit voneinander unterscheide n. 
Bei nur einer Ionengruppe bleibt die homogene Verteilung wahrend der 
Diffusion in der ganzen Wolke bestehen. 

c) Die Grundgleichung im Falle bipolarer Beladung. Wenn im Gas 
aufBerdem noch lonen eines anderen Vorzeichens vorhanden sind, welches wir 
als Beimischungsvorzeichen bezeichneten, so wird im allgemeinen ebenfalls 
eine Raumladung und elektrische Diffusion vorhanden sein. Auferdeim 
findet Wiedervereinigung statt. Wir bezeichnen die Anderung der partiellen 
Ladungsdichte wahrend der Zeit dt infolge der elektrischen Diffusion mit 
(d0;), und infolge der Wiedervereinigung mit (00;),. Es ergibt sich also 


die Gesamtinderung der Ladungsdichte 9,: 
00; = (OG;)e + (00%) w- (5) 


Bei unipolarer Beladung ist (60;)y~ = 0, so dab die Gleichung (5) in (4) 
iibergeht. 

Setzen wir nun fest, dab die Beweglichkert und die Ladungsdichte 
positiver lonen positiv und die der negativen Ionen negativ sind, so ergibt 
sich auf Grund ahnlicher Uberlegungen, die zur Gleichung (4) fiihrten, 
daf diese Gleichung fiir die Berechnung des Gliedes (0 ;), in (5) fiir Ionen 
beider Vorzeichen in einer bipolaren lonenmischung gultig ist. Daraus folgt 


also fiir positive und negative Ionengruppen: 


4x » 
6 , andi e 00; U; dt + (0 Oi)w> (5a) 
wobei 
O= 2 0 (3a) 


ist. Die Anderung der Ladungsdichte 9; in einem Punkt, der sich mit dem 


gewihlten lon der Gruppe 7 bewegt, verliuft nach Gleichung (5a). Dabei 
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ist allgemein die Verteilung der Ladungsdichte nicht homogen. Wenn man 
die homogene Verteilung anninimt, erhalt das erste und ebenso das zweite 
(lied in dem rechten Teil der Gleichung (5a) in allen Punkten, in welchen 
alle Ionengruppen vorhanden sind, denselben Wert. Daraus folgt, dafs auch 
i bipolarer Beladung die homogene Verteilung in dem Raum, in dem alle 
lonengruppen vorhanden sind, mit fortschreitender Zeit berbehalten wird. 

Bei einem Uberschul} von positiver bzw. negativer Ladung ist die 
Gesamtladungsdichte positiv baw. negativ. Das Produkt o;u, ist fiir beide 


lonenvorzeichen positiv, so dab bei positivem o 






das Ghed (0 0,), fir alle Gruppen negativ ist. 


Das bedeutet, dab in diesem Falle sich die posi- / 
tiven Gruppen zerstreuen und die  negativen 
komprimiert werden. Bei negativer Gesamt- \ 
ladungsdichte ist das Bild umgekehrt. 
Die Jonen des  Beimischungsvorzeichens ie ale 
werden also in die Wolke eingesaugt. Hier wird Fig. 2. 


Schema einer Ionenwolke 
die Front der beweglichsten Beimischungsgruppe _ bipolarer Beladung nach 


die innerste. Die Fig. 2 zeigt schematisch die Ver- eT 
teilung der lonengruppen bei bipolarer Beladung nach Ablauf einer gewissen 
Zeit. Die ausgezogene Kurve 4 stellt die urspriingliche Wolkengrenze dar. 
Die punktierte Kurve L deutet die Front der beweglichsten Gruppe des 
Grundvorzeichens und die gekreuzte Linie / diejenige des Beimischungs- 
vorzeichens an. In dem schraffierten Teil, innerhalb der Front VW, sind 
wahrend der Diffusion alle Gruppen vorhanden, so dab hier die Ladungs- 
dichte im Falle homogener Verteilung waihrend der Diffusion homogen 
bleibt. AuBerhalb der Front N der unbeweglichsten: Beimischungsgruppe 
wird die Beladung unipolar. 

d) Effektive Beweglichkeit bei homogener, bipolarer bzw. wnipolarer 
Beladung, Anderung der Gesamtladungsdichte. Da hierdurch gezeigt ist, 
dafi die partiellen Ladungsdichten bei homogener Verteilung mit fortschrei- 
tender Zeit homogen bleiben, kann man nunmehr nach der Gleichung (5a) 
die zeitliche Anderung der Dichte im unbeweglichen Punkt berechnen!) 
und diese Rechnung auf den ganzen Raum, in dem die homogene Ver- 
teilung herrscht, ausdehnen. In diesem Fall ergibt sich die Anderung 


der Gesamtladungsdichte durch die Addition der Gleichung (5a) fir alle 


lonengruppen —- positive und negative: 
47 : 
d = -- 0 (2X 0; U;) dt + » (d Oi) w- 
E 


') Vel. Untersuchungen iiber die ,,elektrische Diffusion‘’ usw., ¢). 1. 
40 * 
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Hier ist nunmehr do; bzw. do ein totales Differential, weil bei homogen 
Verteilung der Ladungsdichten die GréBben 9; und @ von den raumlich: ), 
Koordinaten unabhangig sind. 

Da infolge der Wiedervereinigung in einer beliebigen Zeit ebenso vi. | 
negative wie positive Ladung verschwindet, ist die Summe 2 (do;), = 0. 
Es ergibt sich also wie bei unipolarer Beladung: 


4x 


de = 0 (L' 0; u;) dt. (6 


& 


Wenn man auberdem bei bipolarer Beladung wie bei unipolarer Beladuny 
den Ausdruck: 


2 0; U; . 
= Uor (4 
Q 
als effektiwe Beweglichkeit') bezeichnet, so ergibt sich: 
47 
do = — — ou pdt. (Ba) 
7 E€ 7 


Diese Gleichung erhalt man entsprechend der Gleichung (4a), wenn im 
Gas Ionen nur einer Beweglichkeit u,, vorhanden sind. Die effektive 
Beweglichkevt ber bipolarer, homogener Beladung ist also wie die bei unipolarer 
eine solche, die fiir sich allein dieselbe Anderung der Gesamtladungsdichte 
wihrend eines Zeitelements bedingt, wie tatsdchlich bei allen vorhandenen 
Beweglichkeiten zusammen. 

In der Gleichung (6) sind alle 9;u,; positiv, so daB der Zuwachs do 
das entgegengesetzte Vorzeichen wie 9 hat; dies bedeutet, dab die Gesamt- 
ladungsdichte bei positivem und ebenso bei negativem Grundvorzeichen 
mit fortschreitender Zeit zu Null strebt. 

Ausdruck (7) fiir u,, sieht bei bipolarer Beladung genau so aus wie 
bei unipolarer Beladung, ebenso die Gleichung (6a)?). Deswegen ergibt 
sich durch Integration der Gleichung (6a) dieselbe Formel zur Bestimmung 
der Ladungsdichte nach dem Ablauf einer gewissen Zeit, welche an anderer 
Stelle fiir unipolare Beladung abgeleitet wurde*): 


Qo 


e~ (8) 
Se .):. 
1 + Oo Vers t 
€ 





Hier bedeutet w.,, den Mittelwert der effektiven Beweglichkeit bei bipolarer 
eff : 

Beladung wihrend der Zeit f. Wenn man die Ladungsdichte und die Be- 

*) A.a. O., « 


.), 
2) Ebenda, c), 
3) Ebenda, c), 


2 (25). 
2 (24). 
3 (29). 


. 
‘ 
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clichkeit statt in elektrostatischen Eimbheiten in e/em® (d, dy) bzw. in 
u/see: Volt/em (k) ausdriickt, so ergibt sich fiir die Formel (8): 
d 
- is. on 
1 + — 10-8 dy kag t 
E 


Aus der Fig. 3 ist das Diffusionsbild bei bipolarer Beladung schematisch 
ersichtlich. Die. zwei Siiulen I stellen die absoluten Werte der Ladungs- 


dichten des Grundvorzeichens 9, bzw. des Beimischungsvorzeichens @, 









































zur Zeit t = O dar. Infolge der elektrischen . 

iffusion wird die erste Grobe mit fortschreitender ! ilauice a 

Zeit abnehmen, und die zweite gréber werden. & 4% 
Die Richtungen dieser Anderungen sind durch Nem 
die Pfeile 1 und 2 angedeutet. Infolge der 96 2 d 
Wiedervereinigung werden sich die absoluten Qy W- TG 
Werte der Ladungsdichten 0, und 0, wahrend W. nn og 
einer beliebigen Zeit um die gleiche Grébe : \3 24 


verringern. Man kann also diese gleichzeitige Fig.3. Schema des Diffusions- 
vorganges bei bipolarer Be- 


‘ 
Vo 


Anderung der Ladungsdichten durch steigende tae cai 
Bewegung der Grundlinie W darstellen (Pfeile 3). of oe = 00 Urs t 
Auf diese Weise ergeben sich nach Ablauf einer | 

gewissen Zeit die zwei Saéulen I]. Der Unterschied o zwischen den 


Siulenhéhen ergibt sich dabei aus der Formel (8). 


Aus der Formel (7) folgt, daB u,,, eime Funktion der Zeit ist auch bei 
konstanten Beweglichkeiten einzelner Gruppen. im Zahler der Formel (7) 
sind alle Komponenten 0,4, fiir positive und negative Ionen positiv, der 
Zahler wichst also durch Beifiigung des anderen Vorzeichens. Der absolute 
Wert des Nenners nimmt aber dabei ab. Es wird also der absolute Wert 
der effektiven Beweglichkeit gréBer als bei unipolarer Beladung. Wenn man 
bei Diffusionsversuchen nur die Raumladung mibt (Ionenfinger aus Watte), 
so erhalt man aus diesen Messungen eine effektive Beweglichkeit, welche 
die fiktive GréBe der Ionen angibt. Bet npolarer Beladwng néhert sich die 
Raumladung der Null so, als ob die Lonen kleiner waren als sie sind. Da die 
effektive Beweglichkeit nur von der Zusammenstellung der Gruppen ab- 
hangig ist, spielt die Wiedervereinigung fiir die Abnahme der Raumladung 
keine direkte Rolle. Die Wiedervereinigung hat aber eine indirekte Be- 


deutung, weil nach (5a) sich die partiellen Ladungsdichten auch infolge 


der Wiedervereinigung andern. 


Oe ee a ee 
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Man kann in der Formel (7) die Gheder 09; 4; fiir die positiven und f) 


die negativen lonen getrennt addieren, so dafi man erhialt: 


Wary —— 


° ( du 0; U; -+- . ow 0; Uj). ‘Ti 


mi— 


Wir bezeichnen nun mit (u,,), den Ausdruck (2), 0;4;)/o, und mit (u,, 


eff/ + 


den Ausdruck (2 _0;u;)/o0_, so daB aus (7a) folgt: 


O+ O_- dard 
Lg = — (Uetr)+ + a (Wer) — ). : (4 I) 
oO 0 


oo os 


Hier bedeutet (u,,), die effektive Beweglichkeit des positiven Teiles der 
bipolaren Ionenmischung. Dies ist die effektive Beweglichkeit einer uni- 
polaren positiven lonenmischung, deren Zusammensetzung aus einzelnen 
Ionengruppen identisch ist mit der Zusammensetzung des positiven Teiles 
bipolarer lonenmischung. Wenn man also eine unipolare positive [onen- 
mischung von der Ladungsdichte g, und von der effektiven Beweglichkeit 
(u..), hat, so entsteht durch die Beifiigung der Beimischungsionen eine 
Beweglichkeit u,, der positiven bipolaren Ionenmischung. Die Anderung 


der effektiven Beweglichkeit ergibt sich aus der Formel: 


Wot O, | OK (Ucey)— O. = 
(Wott) + 0 O  (West)+ 0 0 
Der Quotient @ = (U9) /(U_), 18st immer negativ. Da o, als Grund- 


vorzeichen angenommen wurde, erhalten wir auberdem: o,/0 > 1, o_/o< 0. 
Daraus folgt, dali n > 1 ist. Entsprechendes kann man auch bei negativer 
unipolarer bzw. bipolarer Beladung sagen. In diesem Falle andert man 
in der Formel (9) die positiven Indizes in negative und umgekehrt. 

Daraus folgt also wiederum auf andere Weise, dafi durch die Beifiigung 
der Beimischungsionen eine effektive Beweglichkeit von gréBerem ab- 
solutem Wert entsteht. 


e) Der Diffusionsstrom der Lonenladung. Wir bezeichnen mit FE die 
Gesamtladung in einem Volumen V bei bipolarer Beladung des Gases. 
Wenn die Ladungsdichte 9 homogen ist, so ergibt sich: 


K = Vo. 


‘) Man darf auf diese Weise die Ionenmischung in beliebige Gruppen 
teilen und fiir jede Gruppe eine entsprechende effektive Beweglichkeit nach (7) 
berechnen. Ks ergibt sich daraus: 


ul 


?1 Y9 ? « 
eff a (op) + ° (oe)2 + *#ee ry (u fm eee ( ic) 


‘ 





(it 
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I= 
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(1, einem Zeitelement df aindert sich in dem Volumen V die Ladung um 
dkE=Vdo. 


|:s wird also aus dem Volumen V in einem Zeitelement eine Ladung (—- d) 

ausflieBen. Man kann den Quotienten (— d£)/dt == J als Diffusionsstrom 

der Ionenladung, der aus dem Volumen V ausfliefSt, bezeichnen. 
Multipliziert man die Gleichung (6a) mit V, so erhailt man: 





Viigo 68 moe Peet 
é 
oder 
dE 4a 

J=— > tae s 0 Ug LS, 
woraus folgt: 

J An 

o = A ote. | (10) 


Diese Gleichung sieht genau so aus wie die bei unipolarer Beladung 


geltende?). 


{) Versuchsanordnung, Versuchsmethode. Das Schema der Versuchs- 
anordnung ist in der Fig. 4 wiedergegeben. Als lonenspender wurde ein 
Block JS aus gepreBtem Magnesiumoxyd wie in friiheren Versuchen?) 
verwendet. Wenn man den Block mit Hilfe des umhiillenden Platindrahtes 
zum Gliihen bringt, so treten aus dem Ionenspender Ionen beider Vorzeichen 
aus und werden von dem Luftstrom, der vorbeiflieit, mitgenommen. 
Lidt man den Ring FR, der den Ionenspender umgibt, mit der Batterie bt 
oder mit einer Hochspannungsvorrichtung auf ein konstantes Potential 
auf, so wird im Luftstrom die Zahl der lonen mit dem gleichnamigen Vor- 
zeichen wie das Ringpotential verringert und die des Gegenvorzeichens 
vergrobert*). Z. B. ist bei einer Ringspannung von + 40 Volt der Quotient 
zwischen der positiven und negativen Ladung etwa 0,75, bei +- 100 Volt 
0,50 und bei einer Spannung iiber + 2000 Volt kleiner als 0,01. Ein Teil 
des beladenen Luftstromes wurde vom Hauptstrom abgezweigt und in dem 
Verdiinnungsapparat VA verdiinnt. Der UberschuB des Luftstromes 
flo8 durch die gedrosselte Offnung @ ins Freie. 


1) A.a.O., c), 4 (36a). 

2) Zehn Jahre Forschung usw., 8. 37. 

3) Untersuchungen iiber die ,,elektrische Diffusion*’ usw., d), 1. Al. Ja- 
nitzky, Versuche bis zur prinzipiellen Lésung der Apparaturfrage usw. Zehn 
Jahre Forschung usw., 8. 33. 
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Von dem Verdiinnungsapparat konnte man z. B. den Luftstrom dire! 
durch das Wattefilter WI!) leiten und die Gesamtladungsdichte db: - 





























Fig. 4. MeBanordnung. 


stimmen. Betragt die Aufladezeit des Elektrometers Hl von 0 bis zu einer 
Spannung V Volt, ¢ see, so ergibt sich die Ladungsdichte aus der Formel?): 
K,, 


wobei x, die Konstante des Systems Elektrometer 





d = - 10° ecm, (11) 


Wattefilter bedeutet. 





Die Konstante wird bestimmt aus der Formel?): 
K 7-CV 
‘, = ——- 
Or 


Hier ist C die Kapazitét des Klektrometersystems in em, V die Auflade- 


(12) 


spannung in Volt und Q, der Luftstrom in cm?/sec, der mit dem Luft- 
messer LM gemessen wurde. 

Die Hahne Q, und Q, gestatten, vor dem Wattefilter das 11 Liter- 
Gefib G einzuschalten, so daf{ die Luft durch das Rohr 4 ein- und durch 
das Rohr B ausfliebt. Betrigt die Gesamtladungsdichte bei bipolarer 
Beladung vor dem Gefaf dy und hinter dem GefaB d, und die Durchstrémungs- 
zeit t, so ergibt sich annéhernd*) aus der Formel (8a): 

ae ae (18) 
1,8-10~-°%d,¢ 

') Zehn Jahre Forschung usw., 8. 70. 

2) Untersuchungen iiber die ,,elektrische Diffusion*’ usw., d), 2. 


3) Die Beweglichkeit ‘eg kann man nach (13) genau bestimmen, wenn 
d, und d die Ladungsdichten in ruhender Luft im Anfang bzw. am Ende eines 
gewissen Zeitabstandes bedeuten und wenn die Ladungsdichte vollkommen 
homogen verteilt ist. 


a ee 
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folge der komplizierten Strémung im Gefaif ist die Durchstrémungszeit 
nicht feststellbar. Deswegen wollen wir ken nicht berechnen. Wir werden 
‘ie Formel (18) auf andere Weise verwenden: Man kann in demselben 
(efi und bei gleichem Luftstrom die Anderung der Ladungsdichte nach (18) 
uch bei unipolarer Beladung bestimmen und den Quotienten m zwischen 
beiden Beweglichkeiten feststellen. Da die Luftstrémung in beiden Fallen 
eich ist, kann man dabei die Zeit t kirzen. 

Hier wollen wir nicht versiumen zu bemerken, dab der experimentell 
veschaffene Quotient m die Anderung der effektiven Beweglichkeit nicht 
nur infolge der Beifiigung der Beimischungsionen, sondern auch infolge 
der gleichzeitigen Anderung der Zusammensetzung der Ionenmischung 
des Grundvorzeichens anzeigt. Letztere mul} man annehmen, weil erstens 
die Beifigung der Beimischungsionen durch eine starke Erniedrigung 
der Ringspannung geschieht, so da bei der Herstellung des bipolar beladenen 
Luftstromes andere physikalische Bedingungen herrschen als bei der Her- 
stellung des unipolar beladenen Luftstromes, zweitens findet unterwegs 
von der lonenapparatur bis zum Gefaif bei bipolarer Beladung Wieder- 
vereinigung statt, und drittens verlauft die elektrische Diffusion in der 
Verbindungsleitung anders als bei unipolarer Beladung, so daB sich unter- 
wegs in diesen beiden Fallen die lonenmischung verschieden andern mub. 
Nur infolge der Beifiigung der Beimischungsionen ergibt sich die Anderung 
der effektiven Beweglichkeit entsprechend den Bezeichnungen in der 
Formel (9) aus der Forniel: 

Koss (Koss) + = mq, (14) 
wobei q den Korrektionskoeffizienten bedeutet. 

Um die GréBen, die dem erzeugten unipolar beladenen Luftstrom 
gehoren, von den Groen, welche wir in (9) und (14) mit Indizes unten 
bezeichneten, zu unterscheiden, versehen wir die ersteren mit Indizes oben. 
Wir nehmen zuerst an, daf bei bipolarer Beladung das Grundvorzeichen 
positiv ist (z.B. bei einer Ringspannung von -~ 100 Volt). In diesem 
Falle wahlt man auch zum Vergleich die positive unipolare Beladung. 
Ks ergibt sich nun fiir den erzeugten unipolar beladenen Luftstrom: 


3 (d,/d)* —1 


k. * = , 13% 
( eff) 1,8- 10-6 (d,)*t ( &) 
Aus (13) und (18a) entsteht die Beziehung: 
Kot d,/d)—1 (d,)* 
ae. se (d,/d) (do)* (15) 


(Keets)* i. (d,/d)*—1 d, 


) 
| 
i 
| 
j 
' 
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bei negativer bipolarer Beladung (negatives Grundvorzeichen) wahlt ma 
auch die negative unipolare Beladung zum Vergleich. In diesem Fal! 
werden in der Beziehung (15) die positiven Indizes in negative verwandelt. 

Aus (15) und (14) folgt, dab q nichts anderes als Quotient zwische: 


den Beweglichkeiten (k 





oy) und (Ker) ist: 
kow)* 

an (Kote) (16 
(Koss) 


Auch der Quotient g labt sich experimentell ermitteln: Man kann das 
Klektrometer nuit dem Zylinderanalysator ZA*) statt mit dem Wattefilter 
verbinden (Fig. 4) und den Luftstrom auch in den Zylinderkondensator 
fihren. Nun kann man die Beweglichkeitskurve fiir die Ionen des Grund- 
vorzeichens bei bipolarer bzw. bei unipolarer Beladung bestimmen. Die 
Beweglichkeitskurve stellt die Beziehung zwischen der Spannung am Kon- 
densator und der abgefangenen Elektrizitaétsmenge dar und gestattet, 
wie an anderer Stelle gezeigt ist, die effektive Beweglichkeit der der Kurve 
entsprechenden Ionenmischung zu berechnen?). Es ergibt sich auf diese 
Weise aus der ersten Kurve die effektive Beweglichkeit (k,.), und aus der 
zweiten Kurve (k,,,)*. Man kann so den Quotienten b, fiir den Punkt 4 
(Fig. 4) ermitteln: 

bs, = Cea)” 

(Kets) + 
Da sich die effektive Beweglichkeit beim Durchstrémen der beladenen 
Luft durch das GefaiB andert, erhalt der Quotient 6 im Punkt B einen 
anderen Wert b, als im Punkt A. Bei den ausgefiithrten Versuchen war der 
Unterschied zwischen den beiden Werten klein (Tabelle 2). In diesem Falle 


darf man schreiben: 
+ 
pets ( Kass) we by -+- bp 


= (Ker) F; a 


(16 a) 


Ks ist bis jetzt angenommen worden, dali die Ladungsdichte des Bei- 
mischungsvorzeichens sich ohne Stérung, infolge der elektrischen Diffusion, 
entsprechend der Fig. 2, komprimieren kann. Durch die wirbelnde Strémung 
der Luft werden jedoch die Ionen dauernd im ganzen Raum des Gefibes 
gemischt. Infolgedessen werden die Beimischungsionen unbeweglicher 
erscheinen, als sie wirklich sind. Daraus folgt nach (7b) und (9), daB die 


') Zehn Jabre Forschung usw., 8. 62, 41. 
2) Untersuchungen iiber die elektrische Diffusion usw., e), 1. 








i! 
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fektive Beweglichkeit der ganzen Mischung geringer erscheint als 
ine wirbelnde Strémung. Das hat zur Folge, dab der Quotient mq, der 
auf Grund der Messungen, nach den Formeln (15) und (16a) ermittelt ist, 
<lemer wird als ohne wirbelnde Strémung. Den kleinsten Wert erhalt 
der Quotient, wenn die wirbelnde Bewegung der Luft so stark wird, dab 
das Feld tiberhaupt nicht imstande ist, die Beimischungsionen zur Mitte 


des Gefabes zu treiben. 


Ausgehend von der Formel (7b) kann man auch die obere baw. untere 
Grenze des Quotienten mq experimentell bestimmen. Wenn die Spannung 
am “ylinderkondensator grof genug ist, um alle eintretenden Ionen ab- 
zufangen, kann man auf diese Weise je nach der Richtung des Feldes 
im Kondensator die Dichte der positiven bzw. negativen Ladung, bei 
bipolarer Beladung der Luft, getrennt messen: 

d, = oe, 10° e/em?;  d_ = ae 10° e/em?, (11a) 
Ze - ll 
Hier bedeutet A’, die nach der Formel (12) berechnete Konstante fiir das 
Elektrometer-Zylinderkondensatorsystem. Da der Quotient d,/d_ gleich 
dem Quotienten 9,/o_ ist, folgt aus (9) und (11a): 


* gpa Me a ee LW BO, a) 
(Wott) + (Koss) T.—T, 


Hier betrigt, entsprechend der Bezeichnung in der Formel (9): 


_ (Kes)- 
a (Kett) + 


Bei negativer bipolarer Beladung andert man in (9a) ebenfalls wie in- (15) 


is 


die Indizes und bezeichnet mit a den Quotienten (k,»),/(k_)_- Bezeichnet 
man nun mit n, und n, die Grobe des Quotienten nm fiir den Punkt 4 
bzw. B, so ergibt sich bei klemem Unterschied zwischen beiden Quotienten 


n die obere Grenze des Quotienten mq: 





(m qd) max — A -=— 9 i (17) 


Die untere Grenze ergibt sich, wenn man die effektive Beweglichkeit der 
negativen Jonen gleich Null annimmt, d.h. in (9a) den Quotienten a = 0 


setzt. Man erhalt zuerst: 





Pe SP eT ian : (9b) 


i 
i 
i 
; 
i 
i 
’ 
' 
; 
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Demnach betragt die untere Grenze des Quotienten: 


(m )min —= (Ma ta mB) (17 &) 


— 


Nun ergibt sich der endgiltige Ausdruck, welchen man zur Priifung d 


Theorie verwenden darf: 


— 2 >mq> me S. (18) 


q) Versuchsergebnisse. Die Versuche wurden bei positiver Ringspannuny 
ausgefiihrt: die Beladung der Luft war also negativ. In der Tabelle 1 ist 
ein Beispiel der unmuittelbaren Messungen des Quotienten m nach der 
Diffusionsmethode wiedergegeben. Mit zunehmender Gliihdauer des 
Ionenspenders adndert sich allmahlich die Ladungsdichte des beladenen 
Luftstromes, die Beweglichkeit der Ionen und bei kleiner Ringspannung 
auch der Unipolaritatsgrad der Beladung. Infolgedessen ist es zweckmabig, 
bei der Ausfiihrung der Messungen die ,,zeitliche Symmetrie“ zu verwirk- 
lichen: die Messungen der Quotienten m sind — wie aus der Tabelle ersicht- 
lich ist —- zuerst bei unipolarer Beladung (Ringspannung + 5 kV), dann 
bei bipolarer (Ringspannung + 100 Volt) und zum Schluf’B wieder bei 
unipolarer Beladung ausgefiihrt worden. AuBerdem ist die zeitliche Sym- 
metrie auch innerhalb jeder dieser drei Messungen eingehalfen. Z. B. bei 
der ersten Messung ist zuerst 7), dann T und zum Schluf’b wieder 7, ge- 
messen worden. 

Tabelle 1. 


Zur Messung des Quotienten m zwischen den Mittelwerten der effek- 
tiven Beweglichkeiten bei bipolarer und bei unipolarer Beladung 
(Diffusionsmethode). 

















Zeit und Ring- Konstante | Aufladeseit | i as Ky do ae m 
Glihstrom  spannung Ky T> T | “ “To d Formel (15) 
; 79 
615 L 5kV 43 a's 16,1 5,6 1,1 
| | 1,92 
8.8 | 
. , = | | 1835 1,27 0,48 ‘ 
6,1 Amp. + 100 \ olt 10,7 | ae | 12,4 | 1,33 0,54 1,91 
bossonetsieal 1,90 
233 ss | 9,3 _ | 
633 +5kV 48 | a's | 195 | 4,1 0,88 
| ’ 


Die Fig. 5 stellt ein Beispiel der Bestimmung des Quotienten b, aus 
z a) B 


den Beweglichkeitskurven dar. Der Luftstrom im Analysator betrug bei 


diesen Messungen 500 em*/see und die Ladungsdichte wurde durch die 








ne 
ist 
ler 
les 
el 


ne 


J“ 


aus die Beweglichkeit: 
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rdimnung vor dem Analysator 25- bis 50mal reduziert. Durch die 
-tztere MaBnahme wurde sowohl die elektrische Diffusion bei unipolarer 
Jeladung wie die Wiedervereinigung bei bipolarer Beladung — stark 


eduziert!). Die obere Kurve entspricht der unipolaren und die untere 





\urve der bipolaren Beladung 
ler Luft. Wenn die Spannung, 






s8S 


Sy 


bei der gerade alle lonen der 


Gruppe 7 abgefangen werden, 


SY 


|", betragt, so ergibt sich dar- 











efangene Hektrizitalsmenge 
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x | 
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Beir diesen Versuchen  betrug 0 20. WW. 80100720740 


0 
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die Konstante AK = 0,15. Aus oe , 
Fig. 5. Zur Bestimmung des Quotienten gq. 


den  beiden Kurven _ folgt 

b, = 1,80. Die Zusammenstellung der Mebresultate der Quotienten b , 
und b, (neun verschiedene Jonenspender) ist in der Tabelle 2 angegeben. 
Ks ergibt sich als Mittelwert: q = (b, + b,):2 = 1,88. Nun folgt aus 


der Tabelle 1 mq = 2,6. 


Tabelle 2. 


Zur Messung des Korrektionsquotienten gq (Zylinderanalysator). 





Quotient b, ... 1,25 1,550 1,39 #130 127 ~«#« 1,34 
4 ; : i . q — 1,38 
Quotient bp . ol 1,30 1,32 1,60 1,45 ~- 1,42 
Zur Ermittlung der oberen und unteren Grenze von mq werden vor 
und nach jeder Messung des Quotienten m ohne Unterbrechung, bei 
demselben Ionenspender, die Aufladezeiten TT. und T, im Zylinder- 


kondensator bestimmt. Bei der Berechnung der Zahlen n_ wurde 
in der Formel (9a) entsprechend den friiheren Versuchen a = — 1,8 


gesetzt?). Zwischen den Mebgruppen I und II, die durch die Tabelle 3 
dargestellt sind, wurden die Messungen des Quotienten m (Tabelle 1) 
ausgefiihrt. Es ergibt sich also bei dieser Mebreihe fiir die Zahl mq = 2,6 
die obere Grenze 3,8 und die untere Grenze 2,2. In der Tabelle 4 sind die 
Resultate der Messungen beim Durchstrémen der beladenen Luft durch 
das 11 Liter-Gefa{ bzw. durch das 2,7 Liter-Rohr zusammengestellt. 


1) Untersuchungen iiber die elektrische Diffusion usw., e), 2. 


2) Zéhn Jahre Forschung usw., 8. 77, 87. 
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Tabelle 3. 
Zur Messung der oberen bzw. unteren Grenze des Quotienten jy 
(Durchstr6mungsmethode, Zylinderanalysator). 





Meb- Zeit Meb- n Obere Grenze n! ay seers: 
gruppe und Strom punkt Formel(9a) ("4 +"g):2  Formel(9b) (n 4+ np) . 





600 A 4,1 2,33 
| 6,0 Amp. B 3,6 3.9 2.14 2,25 
610 A 4,2 2,38 
Mittelwert entsprechend Tabelle L | 3,8 ~- 2,2 
656 A 4,0 2,28 
If 6,2 Amp. B 3,4 3,7 2,00 2,12 
64 A 3,9 2,21 
'Tabelle 4. 
Zusammenstellung der Mebergebnisse. 
Luftstromweg ......... ... Ll Liter-Gefa8 | 2,7 Liter-Rohr 
Luftstrom .. . . ..... +... i! ‘SOOcm%sec | 280 cm/sec 
Ringspannung bei bipolarer Beladung +- 100 Volt L 100 Volt + 40 Volt 
Quotient mq — 1,38 m (Diffusions- : 
Rrra ee Oe: 2,6 2.6 29 2.5 6,3 4,4 
Durchstrém.- Obere Grenze ... 3,6 3,8 4,2 3.5 8,9 8,9 
methode Untere Grenze .. . 2,1 2,2 2.3 2,1 4,8 4,3 


Man sieht, dab die effektive Beweglichkeit tatsaichlich um so groBer 
wird, je schlechter die Unipolarisierung ist: Bei + 100 Volt am Ring betrug 
der Anteil der positiven Ladung etwa 50° der negativen und bei einer 
Ringspannung von -+ 40 Volt war dieser Anteil etwa 75°. Man sieht 
weiter, dal die experimentell gefundenen Werte des Quotienten mq tat- 
siichlich zwischen entsprechenden, nach anderer Methode ebenfalls experi- 
mentell gefundenen, oberen und unteren Grenzen liegen, und zwar néiher 
an der unteren Grenze. Dies entspricht besonderen Messungen, welche zeigten, 
daf} die Beimischungsladungsdichte ziemlich homogen im ganzen Gefab 
verteilt war. Hier wollen wir noch bemerken, da8 mq nicht an der oberen 
Grenze liegen kann, obwohl die Luftstrémung im Rohr laminar ist. Dies 
wire der Fall, wenn wir die Ladungsdichte an der Rohrachse messen kénnten. 
Aber bei der beschriebenen Methode wird die Beimischungsladung zusammen 


mit der Grundladung im Wattefilter so gemessen, als ob die erstere auch 


dem Gesamtluftstrom entsprache, nicht aber seinen inneren Faden. 
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Die elektrische Diffusion der Ionen in Gasen bipolarer Beladung. 609 


h) Zusammenfassung. 

1. Es wird gezeigt, dab bei bipolarer wie bei unipolarer, zu Anfang 
iomogener Beladung des Gases bei beliebig vielen Jonengruppen wihrend 
der elektrischen Diffusion die homogene Verteilung der Ladungsdichte 
in dem Teil des Raumes, in welchem wihrend der Diffusion alle Ionen- 
cruppen vorhanden sind, beibehalten wird. 

2. Ks wird gezeigt, da unter der Bedingung, dafi die Beweglichkeit 
und die Ladungsdichte positiver Ionen mit positivem und die negativer 
Ionen mit negativem Vorzeichen versehen werden, die zeitliche Anderung 
der Gesamtladungsdichte bei bipolarer Beladung durch dieselbe Formel 
dargestellt werden kann wie bei unipolarer Beladung. 

3. Die effektive Beweglichkeit erhalt bei bipolarer Beladung denselben 
mathematischen Sinn wie bei unipolarer Beladung. Ihrem absoluten Wert 
nach ist sie gréBer als die effektive Beweglichkeit der Ionenmischung des 
Grundvorzeichens. 

4. ks werden Versuche mit bipolar beladenen Luftstrémungen_ be- 


schrieben, die mit der Theorie iibereinstimmende Resultate ergaben. 


Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft erméglichte im Zuge 
der von ihr geférderten Untersuchungen iiber die unipolar beladene Luft 
auch diese Arbeit durch Bereitstellung von Forschungsmitteln, wofiir auch 


an dieser Stelle bestens gedankt sei. 


Frankfurt a. M., Universitats-Institut fiir physikalische Grundlagen 
der Medizin, den 25. Mai 1933. 
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Uber ein Bandenspektrum des Bariumhydrids. 
Von G. Funke in Stockholm. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 21. Juni 1933.) 


Das Bandenspektrum des Bariumhydrids zwischen 5950 und 7500 A ist auf- 
genommen worden. In diesem Gebiete befindet sich ein Bandensystem 2/7 — 22 


dessen 0—0-Bande schon vorher bekannt war. Hier sind jetzt 1—1, 1—0, 0—1 
und 2—-1 gemessen und analysiert worden. 


Das Spektrum des BaH ist in der letzten Zeit Gegenstand mehrerer 
Untersuchungen gewesen. Die Analyse der 0—0-Bande in einem 2// — 2- 
System zwischen 6400 und 6900 A ist von A. Schaafsma!)2) und von 
W.R. Fredrickson und W.W.Watson?) ausgefiihrt worden, und kiirzlich 
hat W. W. Watson‘) ein weiteres Bandensystem 72’—?2' bei 8924 A 
gefunden, das mit dem obengenannten System einen gemeinsamen End- 
zustand hat, und ein System bei 10052 A, das noch nicht naher analysiert 
worden ist, das aber wahrscheinlich ein 7/7 —?2-System ist. 


Experimentelles. Die genannten Autoren benutzten als Lichtquelle 
einen Bogen, der zwischen metallischem Barium und Kupfer oder Nickel 
brannte. Es zeigte sich jedoch, dafi dieser zu sehr flackerte, so daB die 
effektive Expositionszeit vielleicht nur die Halfte der Brennzeit war, und 
da die 0—1- und 1—0-Banden sehr schwach sind. war es notwendig, die 
Lichtintensitat mdédglichst wirksam auszunutzen. Barium schmilzt bei 
850°C und man kénnte deshalb erwarten, dai die von Grundstrém 
benutzte Methode®), nach welcher das Metall in eine Kohlenpatrone ein- 
geschlossen ist, verwendbar sein wiirde. Diese Patrone dient dabei als 
Anode, und bei der Erhitzung wird Metalldampf gebildet, der durch eine 
Durehbohrung in den Bogen eintritt. Diese Methode wurde auch hier 
versucht, aber es zeigte sich, dah man dabei so diinnwandige Patronen 
und so hohe Stromstirke anwenden mub, dab die Lebensdauer der Patronen 
klein wird. Die beste Intensitét und einfachste Arbeitsweise wurde mit einer 


') A. Schaafsma, ZS. f. Phys. 74, 254, 1982. 

) A. Schaafsma, Akademische Abhandlung. Groningen 1932. 

3) W.R. Fredrickson u. W. W. Watson, Phys. Rev. 39, 753, 1932. 
) W. W. Watson, ebenda 43, 9, 1933. 

) B. Grundstrém, ZS. f. Phys. 69, 239, 1931. 
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Uber ein Bandenspektrum des Bariumhydrids. 611 


i. mbination von metallischem Barium in einer Kupferschale als Anode 
uid emem Kohlenstab als obere Elektrode in Wasserstoffatmosphiare 
.on 70 bis 80 mm Hg erzielt. Mit einer Stromstirke von 4 Amp. wird etwa 


|¢ Ba pro Stunde verbraucht. 


Die Aufnahmen wurden in der ersten Ordnung eines 6,5 m-Konkav- 
sitters mit einer Dispersion von 1,8 A/mm gemacht, und auberdem wurden 
(—0 und 1—1 in 2//,,—? in der zweiten Ordnung photographiert. Fir 
5950 bis 7000 A sind Ilford Panchromatic- und Ilford Hypersensitive 
Panchromatie-Platten benutzt, und fiir 7000 bis 7500 A Eastman Extreme 
Red Sensitive, die alle mit Ammoniak sensibilisiert wurden. Vorbereitende 
\ufnahmen wurden auch in einem Plangitter mit stigmatischer Abbildung 
des Spaltes gemacht. Dabei wurde beobachtet, dab der Teil der BaH- 
Linien, der von der gliihenden Spitze der Kohlenelektrode herrihrte, 
viel starker hervortrat als der von dem eigentlichen Lichtbogen herrithrende 
Teil. Darum wurde auch bei Aufnahmen in dem Konkaygitter das Bild 


der gliihenden Kohle auf dem Spalt nicht abgeschirmt. 


Meine Untersuchung erginzt in erster Linie die Analyse der Q0—0- 
Bande, die sowohl bis zu betrachtlich héheren als auch bis zu niedrigeren 
Rotationsquantenzahlen als vorher verfolgt worden ist. AuBerdem ist die 
Kinordnung der Linien in mehreren Punkten, teilweise auf dem besseren 
Auflésungsvermogen unseres Gitters beruhend, geindert worden. Uberdies 
sind auch 1—1, 1—0, 0—1 und teilweise auch 2—-1 gemessen und analysiert 
worden. Die Analyse von 2—-17//,;, —?2’ wird durch die kraftige. Atom- 
linie 6141,76 A erheblich erschwert, die den gréBten Teil der dicht zusammen- 
gedringten Qy- und P,-Zweige tberdeckt und in 2—1°//,,, —?2' scheinen 
nur Q, und Q, stark genug zu sein, um auf der Platte hervortreten zu kénnen. 
Von 2—0 und héheren Banden wurde keine Spur beobachtet. Die Fre- 
quenzen der verschiedenen Bandenlinien sind in der Tabelle 1 zusammen- 
gestellt worden. 


Emisstonsschema. 


P,(J) =F,J—1)—F,VU), Pe) =F, —1)—F,), 
P, (J) =F,(J—))—F,W), Py =F.0—1)—F, 0), 
Qe (J) = Fy (J) — FW), Q, (J) = F, J) — Fs VY), 
Q, (J) =F, J) —F, ), Q, J) =F, (J) —Fy (J), 
R,(J) =F,J+1I—F,V), RW) =F,U+1-—F,), 
R, (J) =F,9U +1)--F, J). R&R, WJ) =F, J +1)—F, VY). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 41 
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Tabelle 1. 


G. Funke, 


Tabelle der 


Bandenlinien. 
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26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
26 
37 
38 
39 
t() 
4] 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 


50 


51 


15058,39 
049,34 
040.58 
032,29 
024,23 
016.61 
009.52 
002.64 

14996.11 
989,77 

984,8: 

979,2° 

974.2 
969.64 
965,44 
961.66 
958,24 
955,21 

14 952.53 
950,34 
948.44 
946,93 
945,75 
945,05 
944.66 
944,66 
944.95 
945,75 
946.81 
948,24 
950.05 
952,20 
954.67 
957,48 
960.71 
964.19 
968,05 
972,34 


Atomlinie 


981.55 
986,61 
992 32? 
998.00 
15004.03 
010,37 
016,98 
23,75 
30,92 


P, 


15077,81 
075,20 
073.23 
071.35 
069,76 
068,47 
067,66 
067.29 
067.11 
067,29 
067,88 
068,81 
069,93 
071,62 
073,55 
075.85 
078,40 
O81,34 
84,59 
088,21 
092,12 
096.27 
100,85 
105.65 
110.86 
115,28 
121,99 
128,06 
134,40 
140,99 
147,95 
155,10 
162,61 
170,20 
178,33 
185,59 
195,04 
203.79 
212.70 
221.90 
231,22 
240,82 
250.87 
260.97 


Qo 


00. 21s), 


15078,40 
O7D.85 
073.98 
072,22 
070.92 
069,93 
069,31 
069.06 
069,06 
069,50 
070,26 
071.35 
072,79 
074,57 
076.67 
079.11 
081,88 
084,99 
088,41 
092,20 
096,27 
100,63 
105,35 
110.35 
115,67 
121,28 
127,22 
133,39 
139.88 
146.65 
153,71 
161,03 
168.62 
176,44 
184,61 
193,06 
201.67 
210,57 
219.58 
228,91 
238.48 
248,25 
258.28 
268,47 
278,88 
289,47 
300,20 
311,18 
322,33 


333,58 


2 
_ 


15091,38 
095,42 
099,91 
104,71 
109.86 
115,34 
121,28 
127,22 
133,73 
140.38 
148,28 
155,35 
163,04 
171,10 
179,47 
188,17 
197,11 
206,27 
215,76 
225,60 
235,67 
246,05 
256,62 
267,47 
278,58 
289,93 
301,50 
313,31 
325,37 
337,66 
350.06 
362.69 
375,57 

Atomlinie 
401,87 
415,25 
428,81 
442,59 
456,47 
470,45 
484.46 
499,00 
413,39 
527,91 
542,53 
557,22 
572.11 
h&6.89 
601,85 
616.86 


15091,65 
095,90 
100,63 
105,66 
110,86 
116.59 
122.58 
128,92 
135,56 
142.38 
150.46 

Atomlinie 
165,65 
173,85 
182,38 
191,28 
200,37 
209.76 
219,40 
229,42 
239,66 
250,18 
260,98 
271,99 
283,25 
294,77 
306,49 
318,47 
330,69 
343,09 
355,68 
368,52 
381,52 
394,69 
408,07 
421,60 
435,31 
449,25 
463,19 
477,32 
491,49 
506,19 
520,68 
535,30 
550,05 
564,86 
579,77 
594,71 
609,83 
624,94 
640,10 


| 


15098.14 
109.05 
120,13 
131,58 
143,43 
155.57 
168.01 
180,85 
193,88 
207,19 
220.78 
234,66 
248,91 
263.38 
278,13 
293,08 
308.31 
323,79 
339,47 
255,42 
371,54 

Atomlinie 
404,43 

Atomlinie 
438,10 
455,21 
472,44 
489,87 
507,48 
525,18 
543,06 
561,03 
579,11 
597,27 
615,77 
634,14 
652,59 
671,27 
689,87 
708.58 
727,34 
746.14 

Atomlinie 
783,84 
802,74 
821.65 
840,52 
859,45 
878,26 
897,13 
916,02 
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36 


39 
40) 
4] 
42 
43 
44 
45 


P» 


14586.31 


577.44 
569.35 


Atomlinie 


553,35 
545.73 
538,32 
531,09 
5?4,16 
517,44 
510.98 
504,82 
499,23 
493,51 
487,71 
482,58 
477.72 
73,13 
468.81 
464,73 
460,99 
157.52 
454,12 
451,46 
448,84 
446,50 
444 48 
442.75 
441,25 
439,98 
439.52 
441,25 
441.25 
440.54 
440,54 
441,25 
442 28 
443,64 
445,33 
447,31 
449.64 


P, 


14625,41 
621,85 
618,45 
615,29 
612,32 
609,64 
607,06 
604,69 
602,68 
600.81 
599,12 
597,71 
596.52 
595.57 
594.87 
594,32 
594,15 
594,15 
594,32 
594,87 
595,57 
596,52 
597.71 
599,12 
600,81 
602,68 
605,61 
608.14 
610,80 
613,81 
617,04 
620,58 
624.38 
628.40 
632,68 
637,19 
541,94 

iiberdeckt 
§52,30 
658,14 


Qo 


15345,07 
356,55 
368,26 
380.08 
392,00 
404,00 
416,25 
428,51 


0, Whi, 


14625.81 
622.31 
619,18 
616,13 
613.31 
610,73 
608,49 
606.28 
604,69 
602,68 
601,30 
600,07 
599,12 
598,27 
598,01 
597,71 
597,49 
597,49 
598,01 
598,66 
599.60 
600.81 
602,05 
603,79 
605,61 
607.47 
610,80 
613,32 
616,12 
519,20 
622.70 
626,37 
630,30 
634,45 
638,87 
643,59 
648,53 
653,65 
659,09 


Q 


15631.96 
647,07 
662,15 
677,33 
692,45 
707,52 
722.66 


23 
-— 


14633,15 
637,19 
641,26 
645.73 
650.24 
654,96 
659.87 
665.04 
670.47 
675.89 
681.60 
687,49 
693,47 
699,72 
706.24 
712,81 
719,58 
726.50 
733,61 
740.97 
748,38 
755.92 
763,78 
771.76 
779.88 
787,93 
796,64 
805.28 
814,09 
823,05 
832.11 
841,34 
850.54 
860,47 
872,41 
882.47 
891,49 
901,40 
911,53 
921,97 
932,54 
943,24 
954,05 
964,96 


Atomlinie 


15655,29 
670.42 
685,70 
700,94 
716,10 
731,20 
746,30 


14637.73 
641,91 
646,33 
651,00 
655,82 
660,75 
666,44 
672,04 
677,76 
683,57 
689,68 
695.87 
702,37 
708,88 
715.68 
722.66 
729,83 
737,12 
744,64 
752,20 
760,02 
767,98 
776,07 
784,39 
792,66 
801,56 
810.29 
819,28 
828.37 
837.52 
846,79 
856.39 
866,36 
878.450 
888.81 
897,84 
907,85 
918,16 
G28 66 
939,37 
950,17 
961,10 
972.34 
983,56 
994.76 


Ry 


15 934,82 


953,86 


14641,94 


652,10 
662,32 
672,80 
683,22 
694,04 
705,07 
716,10 
727,50 
738,96 
750.65 
762.39 
774,38 
786,54 
798.89 
811,35 
823,99 
836,79 
849.71 
862,93 
876.06 
889,40 
902,89 
916,43 
999 85 
944,66 
958,58 
972,63 
986.89 


15001,29 


41* 


015,74 
030,33 
045,04 
059,80 
074,57 
089.65 
104,71 
119.87 
135,16 
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> Ps Qe Q) R» Ry 
46 14452,18 14987,30 
47 455,14 998,58 
48 458,30 15010,05 
49 461.79 021,48 
50 465.56 035,02 
51 469,59 
52 473,85 
53 478,11 
2773), —- 2. 

4 16242,92 16293,34 

5 234,08 297,56 

6 225.06 301,97 

7 216,45 306,51 16312.66 

8 207.84 16 259,19 311,22 317.73 16369.62 

4) 199,53 257,78 316,12 322,97 381,11 
10 191,40 256,49 321,21 328,36 393,02 
11 183.56 255.41 326,50 334,02 404,95 
12 175,86 254.45 331,87 339.88 416,95 
13 168,54 253,72 337,48 345,81 429,32 
14 161,64 253,18 343,22 351,95 441,54 
15 154,45 252,76 349.19  Atomlinie 454,09 
16 147,78 252,65 355,29 364,65 466,61 
17 141,33 252,65  Atomlinie 371,19 479,23 
18 135,13 252,76 367,84 377,92 491,94 
19 129,12 253,18 374,50 384,71 504,89 
20 123.28 253,72 381,11 391,67 517.68 
21 117,89 254,45 387,86 398,78 530.71 
22 112,59 255,41 394,73 405,96 543,83 
23 107,56 256,49 401,81 113,26 556,76 
24 102,71 257,78 408,93 420,70 569,90 
25 098,12 259,19 416,18 428,17 583.06 
26 093.74 260.68 423,36 435,80 596,25 
27 089.63 262,21 430.90 443,53  Atomlinie 
28 O85,68 264,11 438,39 451,26 622,17 
29 081,96 265,85 446,07 459.00 636,08 
30 078,48 268,56 453,67 466,86 649,24 
31 075,08 270,71 461,43 474,79 662,40 
32 072.06 273,14 469,11 482,65 675,43 
33 069,09 476,87 490,83 688,75 
34 066,31 484,93 498,63 701,84 
35 064,00 492,68 506,83 714,87 
36 061.56 501,10 727.84 

2771), 2d. 

l 15819,.60 | 

2 823,28 15827,64 

3 827,24 831,80 

4 15781,19 831,10 835.89 

5 771,64 834,99 840,03 

6 762,49 839.02 844,23 

7 753,33 843,09 848,56 | 

8 744,42 846,85 852,86 | 

7) 735,38 851,20 857,09 








| 
, Ps Py Qe | Q) Re Ry 
10 15 726.39 | 15855,37 15 861,48 
11 717,77 859,45 865.79 
12 709,01 863,76 870.32 
i3 700.39 867,98 874,86 
14 691,82 872,18 879,04 
15 683.73 876.29 883.96 
16 674,66 880,95 888,43 
17 667,16 885,35 892.88 15990.09 
18 658,82 889.64  iiberdeckt 999.56 
19 650,85  15759,79 893,90 901,90  16009,21 
>) 642,93 757.19 1575818 898,21 906,33 019,14 
21 634.91 754,31 755.89 902.50 910,59 029.16 
22 627,23 751,92 753,91 906,71 914,74 039,23 
23 619,47 749.71 751,92 910,59 049,34 
62 24 747.64 750,29 914,36 059,44 
1] 25 745,72 748,58 069,51 
(2 26 743,96 747,24 079,62 
9, - 27 742.22 745.72 089,63 
5 28 740,73 744,42 099,72 
29 29 739,26 743,26 109,72 
54 30 737,86 142,22 119,78 
ie 31 736,78 741,07 129,72 
By 32 735,38 
~ O01. fs), — 22. 
34 q 13876.08 13. 935,65 13. 992.88 
8 10 870,49 936.97 14000,42 
1 1] 865.38 938,99 008,46 
33 12 860,77 941,26 017,65 14103,92 
“f 13 857,53 944,02 026,34 119,87 
0 14 853.69 13941,26 947,33 035,68 
6; 15 850,49 944.66 951,09 045.58 | 
5 16 848,16 948,23 955,26 055,92 14069,60 
z. 17 846,23 952,26 959,99 066,63 080,97 
" 18 844,77 956.80 965,10 077,84 092,94 
8 19 843,82 961,66 970,66 089,37 104,9) 
4 20) 843,50 966,93 976.68 117,48 
( ?1 843.50 973.03 983,24 
3 22 844,23 979,37 990.20 
5 23 845,29 997,56 
4 24 846.89 14005,42 
7 25 849,07 013,71 
{ 26 851,73 022.31 
27 854,84 031,41 
28 858,47 Atomlinie 
39 862,61 050.99 
30 867,25 061,36 
31 872.37 072.14 
32 877.94 083,33 
O—1. hij, — *2. 
5 13 448,92 13 476,06 
6 441,19 474,22 
7 433.75 | 13473,00 472,75 13530,69 13 568,45 


8 426,70 471,50 471,72 13.529,50 537,25 80,62 





| 
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8 

a) 
LO 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
2() 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 


Ps 


13 419,94 
413,63 
407,61 

Atomlinie 
396.80 
391.93 
387,33 
383,29 
379.63 
376.21 
373,31 
370.72 
368,70 
366,96 
365,63 
364,75 
364,22 
364,22 
364,22 
365,27 
366,45 
367,96 
369.69 

Atomlinie 
374,04 


15088, 41 
080,73 
073,23 
066,09 
059.34 
052.81 
046,88 
041,12 
035.87 
030,92 
026.30 
022.11 
018,25 
014,74 
011,60 
008,83 
006.51 
004,37 
002.64 
001.29 
000,39 

14999,.77 
999 54 
999.77 
999 99 

15000.71 


P 


13 470,14 
469.64 
468,60 
468,60 
468,60 
469,64 
470,14 
471,50 
473.00 
474,95 

Atomlinie 
480.19 
483,29 
486,93 
490,57 
494,80 
499, 87 
504,36 
509.39 
516,11 
521.96 


YO DO WO PO LO LO 
DO bo LO GS 

ote 

_ 

4 

_ 


128.06 
130,17 
132,58 
135,25 
138.25 
141,59 
145,26 
149.31 
153,36 
157,75 
162,61 
167,65 
172,95 
178.33 
184,75 


Q» 


13 470,98 
470,64 | 
470.64 
470,98 | 
471,72 
472.75 
474,22 
476,06 

Atomlinie 
480.69 
483,63 
486,93 
490,57 
494,59 
499,01 
503,82 
508,86 | 
514,13 
520,93 
527,12 
533,75 
540.66 
548,15 
552,32 
563,05 


1. 7s), 


127,56 
129.20 
131.13 
133,39 
135,95 
138,81 
142,00 
145,26 
149.31 
153.36 
157,75 
162,40 
167,34 
172,54 
177.99 
183,60 
190,06 
196,29 


Qi 


13 535,85 
542.56 
549,60 


556,88 


564,53 


572,50 | 


580,75 
589.36 
598.16 
607,38 
616,89 
626,67 
636,73 
647,12 


657,75 | 


668,79 
680,03 
691,41 
703,50 
715,66 
728,10 


740,55 


23 


— 


15159,64 
164,73 
169,99 
175,64 
181,61] 
187,91 
194,49 
201,30 
208,52 
215,97 
223,71 
231,78 
240,08 
248,74 
257,62 
266.79 
276.19 
285.85 
295,76 
305.89 

Atomlinie 
326,90 
337.66 
348,75 
359.88 
371,54 

Atomlinie 


Ry 


13 544,34 


551.32 
559,12 


566,94 | 
575,08 | 


583,52 


592,16 | 
601,15 | 
610,58 | 


620,27 
630,11 
640,37 
650,76 


15171,10 
177,01 
183,21 
189.83 
196,40 
203,46 
210,83 
218,45 
226,37 
234.66 
243,18 
251,93 
260,98 
270,32 
279,88 
289,75 
299 82 
310,10 
320.69 
331,45 
342,45 
353,63 


365,05 | 


376.65 
Atomlinie 
400.39 


R; 


13 592.9 
605.5; 
618.5! 
631,28: 
645.3% 
659,27 
673,44 
687,98 
702,62 

| 717.74 

| Atomlinis 

| 748,54 

764, 42 

780,59 

796,88 
813,40 
Atomlinie 
848,16 
865,38 


15197,51 
209,43 
221,49 
233,79 
246,59 
259,60 
272,86 
286,39 
300.21 
314,25 
328,54 
343,09 
357,83 
372,82 

Atomlinie 
403,41 
419,07 
434.81 
450,79 
466,90 
483,16 
499,62 
516,16 
532,52 
550,03 
566,98 
584,06 
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| 1 P2 P; Qe Qy Re Rj 
9 32 | {5001.81 | 15190,86 15202,84 | 15394,91 | 15412,38  15601,16 
7 : 33 003,19 197,11 209,43 406,75 424,89 618,66 
5 34 004,79 203,79 216,72 419,07 437,19 636,01 
8 35 007,08 210,83 223 96 431,30 653,47 
on 36 231,47 671,05 
27 37 239,40 688,65 
44 38 247,17 706,25 
98 39 255,35 | 723,93 
62 40 263,73. | | 741,62 
44 4] 272,29 | | 759,32 
nis 42 281,06 | 777,04 
54 43 289,93 | 794,75 
42 44 299,06 | 812,54 
59 45 308.31 830,26 
88 46 317,91 | 847,89 
40) : 47 326,90 
nie 48 337,18 
16 49 346,94 | 
38 50 356,96 | 
51 367,06 
52 377,25 
53 Atomlinie 
54 398,29 
55 409,10 | 
56 Atomlinie 
57 430,78 | 
58 441,70 
59 458,68 
I 60 463,86 
- 61 475,33 | 
9 62 487,11 
‘ I—1. *JI), —?2. 
v 6 14701.58 
. 7 706,24 
4 . 711.35 | 1471811 
| 9 716,55 723,63 
) 10 14594,32 721,92 729,29 
11 587.00 | 927,50 735,25 
12 579,74 | 738,12 741,17 | 14809,21 
, 13 572,97 14649,05 | 738,96 = 747,39 -——:820,61 
: 14 566,30 647,91 744,92 753,54 832.35 
15 559.88 iiberdeckt 750,65 760,31 844,38 
16 553.35 646,90 757,43 766,87 856,39 
17 547.73 iiberdeckt | 763,78 773,46 868,30 
18 541,98  14643,59 646,33 | 770,42 780,49 880,45 
19 536,37 642,99 646,33 | 777,09 787,48 892,39 
20) 531,09 642,86 646,33 783,84 794,45 904,89 
21 526,01 642,76 646,90 790,78 801,56 917,41 
22 521.09 642,99 647,60 797,66 930,23 
23 516,30 643,59 648,93 804,49 943,13 
24 511,49 644,65 650,24 811,38 956,38 
25 506,73 645.73 ~—iiberdeckt 817,95 969,64 
26 502.15  iiberdeckt 653,68 825,70 983,01 


27 498,55 649,05 655,82 996,49 





| 
| 
| 
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J ; P» Py Qo Q1 R» Ry 
28 14651.02 14658,14 15010,05 
29 653,22 661.26 023.7: 
30 iiberdeckt 663,65 037.51 
31 658,14 666,80 051.3% 
32 661,26 670.12 065.32 
33 664,46 673,60 079,11 
34 667.86 677,28 

2173), 32. 

l 16307.59 

2 311,22 

3 315,19 

4 16 265,50 16314,49 | 319,39 

5 256,49 318,55 323.75 

6 247,64 322.97 | 328,36 16366,42 
7 238,90 327.07 332,92 377,42 
8 230.36 331,55 338.32 388,93 
a) 2??,11 336.76 342,91 400,18 
10 214,42 341,17 348.12 411,54 
11 206.26 346,26 353,48 422.90) 
12 198,63 351,35 | Atomlime 434,48 
13 191.21 16274,44 356,64 | 364,65 446,35 
14 184,01  16271,87 273,71 | Atomlinie | 370.35 458,27 
15 176,99 271,14 273,14 367,84 | 376.23 470,12 
16 170.24 270.35 272,51 373,41 382.19 482,19 
17 163,68 269,62 272.51 379,24 | 388.42 494,24 
18 157,32 269,31 272,51 385,22 | 394,73 506,43 
19 151,20 268,84 272,51 391,24 | 400,95 518,56 
20) 145,29 268,84 272,41 397,41 | 407,55 530,71 
21 139.53 268,84 273,14 403.82 | 414,11 543,35 
22 1234.06 268.84 273,71 410,20 | 420.70 
23 128,77 269,62 274,44 416,68 | 427,48 
24 123.65 270.09 423.36 
25 118,75 271,14 429,86 
26 113,98 
27 109,33 
28 104,98 
29 100,75 
30 096,85 | 

Stérungen. Im allgemeinen verlaufen die Serien gleichmabig, aber 





einige Stérungen kommen doch vor. Dab eine Stérung in "113, p == 0, 


I',, J = 114 existiert, wurde schon in den oben zitierten Arbeiten fest- 


gestellt, und eine solehe ist auch in 0—-1 vorhanden. 


Es gibt auch eine 


Stérung in 7//,, vo = 1, I, J = 14}, die sich als eine Verschiebung von 
Q, (144), P, (154) und R, (185) bemerkbar macht, sowohl in 1—0 als auch 


in 1—1, ?//,, — 
werden LF, (275), Qs (283), P, (293) m 1—O0 und 1—1 verschoben. 


2d. *11s), v = 1,F,, J = 28} ist auch gestért, und dadurch 


In 


2//,, v = 0, F, gibt es noch eine kraftige StOrung, die eine Verschiebung 
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on P, fir J = (343 — 374), von Q, fiir J = (833 — 364) und von R, fir 
= (324 — 353) in der 0O—0-Bande verursacht. Es ist jedoch nicht méglich 
ewesen, diese St6rung in der 0---1-Bande festzustellen, weil sie nicht bis 
yu diesen hohen Rotationsquantenzahlen verfolgt werden konnte. Das 
Niveau *"//5),v = 2 ist auch nicht ganz regelmabig. Es gibt dort eine 
Stérung in F’,, J = 83, die also eine Verschiebung von Ry (73), Q, (83), 
P, (94) in der 2—1-Bande verursacht. Alle diese St6rungen in ?// diirften 
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Fig. 1. 
Verlauf der Stérungen im 2//- Zustand. 


auf die Ewxistenz eines noch unbekannten Elektronenterms hindeuten. 


Fig. 1 gibt eine graphische Darstellung des Verlaufs der Stérungen. 


Ubersicht iiher die Lage der Stérungen. 





Niveau v= 0 a | v = 2 
277 Fa = 26%) 
1/5 | F. wy = 331/, — 361/, F., I = 14!/, 
My, || Fa J = Ws F,, J= 2%, | Fy J =O 


Berechnunqg der Konstanten. 
Der 2-Zustand. Fir den normalen 22-Zustand Fall b hat man fol- 


gende ‘Termgleichung: 


F (J) = BY-K (K +1) +43y[J (J +1)—K(K +1)—S(8 +1) 


+ D, Kk? .- (Kk + 1)? 4- F’ 8. (Kk + 1)34.---}), (1) 


1) R.S. Mulliken, Rev. Mod. Phys. 2, 106, 1930. 
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Durch die Spinverdopplung entstehen zwei Reihen von Niveau 
die eine /’; durch J = K -+- S und die andere F’, durch J = K —-S charak- 
terisiert. Wenn der Mittelwert # (JX) von F, (AK) und F, (K) genomm 
wird, erhalt man: 

PF" (K) = B K (K +-1) + D. Ke (ke + 1) 4- IF" K3(K + 1e—tyS (2 


und die Differenz 


F" (K + 1)—F” (K—1) = A,F” (K) = 4 BY (K +3) + 8D" (K+}4) 
12 FY (K + 


)p ST a (3 


rho 


Diese Differenz wird aus den Kombinationen erhalten: 


R, (J —-1)— P, J +1) =F, J +1)—-F, J—1)) = A,F, WY); 
J—i4=K. 


” wt 


R, (J —1)— P,(J +1) =F, J +1)—F, UJ —-1) = 4,F, ); 


J+3=K. 


, rr’ . . + ff yf 
Folgende Tabelle 2 gibt die Werte von A,F, (J), Asf', (J) und das 
e . y? a 

aus diesen Werten berechnete A,F (K) an. 


Gleichung (3) kann in 


Z Fk” K ad ” " “ 
oe) oe 4 B+ 8D,’ (K + 3)°+ 19F, (K +3)+--- (4) 


K+ 5 





transformiert werden, und hieraus kann Bb” dadurch graphisch bestimmt 


A, I” (K) 
werden, dali man 2. als Ordinate und (K + 4)? als Abszisse auftrigt. 
1i-+--s ns 
3 
Wenn B” berechnet worden ist, kann Gleichung (4) in 


A, F" (K) 
eS ae 


(K+ 3" 


4B, 


“it 


= 8D; +12F, (K+ 1)?+.-. (5) 


verwandelt werden, woraus /), in derselben Weise graphisch bestimmt 
wird. Die Neigung der Geraden, die erhalten wird, entspricht dann 12 F. 
Durch Einsetzen der beiden Werte von J in Gleichung (1) erhalt man: 


F’, (K) —- F, (AK) = A. (K) = y- (K + }). (6) 


Da Avy. (J) = Qe (J —- 1) — P, (J) Ry (J — 1) — Q, (J), kann y hieraus 


bestimmt werden. 
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Der *11-Zustand. Die Gleichung 


F (J) = B, {J +4)2—-14}X]4+4fo4 4 p* + qt (J + 3] 





[+]4 0 4-3) {[+1+X°'@—Y¥)]Gp+q) 
2N7?-q-J--) (J 4-9) 4D, JS+E4+F J +h)8+--) (7 


— ~ 


gibt die Lage der Terme eines 7//-Zustandes in dem allgemeinen Fall zwischen 
Fall a und b an. Bei der Bezeichnung + bezieht sich + auf "IT s), und — auf 
*/1,,, und bei der Bezeichnung {-+-| bezieht sich + auf Fy und — auf 
I... Die tbrigen Bezeichnungen entsprechen pe der Arbeit von 
Mulliken und Christy. eg wir 3 [Fy (J) +- F. (J)| = Pac (J) bilden, 
erhilt man F,, (J) = B’ (J + + D’ (J +- 4)4 4- - (J + 4)64----. wo 


' P 7 4+ 2" ; a ; 
B (B, + : +! 7 +20) nahe gleich Bb, ist. Wir bilden jetzt die 





Differenz: 


AgFac (J) = Fac (J +1) —-Fa- (J —-1) = 4B (UJ +4) + 8D, (J + 4 


_— 


-12F (J +4)+4+---. 
AF ,, (J) folgt dann aus den Gleichungen 


( Ry (J) — Pg J) = F, (J +1)-—F, J —1) = AF, (J), 


211, | : 
*| R, (J) — P, VJ) =F, +1) —F, (J —1) = AF} (). 


R, (J) --- Pg (J) = Fy (J +1) —F, (J —-1) = AF, (J), 


*//. : P 
1 R, J) — P, (J) =F. WJ 4-1) — F. J — 1) = AF. (J) 


Man bildet jetzt 


A, y PP 7 } 
ya + ~ 


— 


= 4B'+8D' (J + s+ 12 F’ (J + a)! dhe se 


und bestimmt daraus die Konstanten in derselben Weise wie fiir den 7-Zu- 

stand. Fir2//,,, wo A,F, 
J ai ioe .? - " 

kann, ist B, und B, fir F, und F, bestimmt worden und der Mittelwert 


ac ( (/) nur fiir einige wenige Werte gebildet werden 


dieser beiden Konstanten wird dann 3’. A ist mit Hilfe der Gleichung von 


Hill und van Vleck?) berechnet worden. 


') R.S. Mulliken u. A. Christy, Phys. Rev. 38, 92, 1931. 
2) bk. Ll. Hill u. J. He.van Vleck, ebenda 32, 262, 1928. 
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|} belle 3. Kombinationen fiir die Berechnung der Konstanten in 
27h), und 77/3), v = 0. 











711/55 y = 0 *113) 45 e=— @ 
d Ry (J) — Pa (J) = 4, FI) Ry J) — Py (J) = 42 Fy W) pegs re oy a 7 my 
oo | o-1 | oo | o-41 —o | 
(7 2 26,69 

3 40,47 42,32 42.33 
_ 4 54,35 56,38 56,32 
5 69,51 67,93 70,20 70,28 
aul 6 83,01 81.72 84,22 84,30 
aut 7 97,09 96,94 95,43 95,45 98,25 98,35 
8 110,55 109,04 109,12 112,33 112,31 
On q 124,41 124,40 122.81 122.82 126,22 126.04 
an. 10 137.84 137.69 136.28 136,37 139 90 139,74 
11 151.36 151,51 149,84 149,90 153,67 154.35 
WO : 12 164,78 163.27 163,26 167,37 167,96 
; ; 13 178.21 178,28 176.67 176,78 181.03 180,80 
lie 14 191,44 191,59 190,02 190,07 194,57 194,63 
15 204,70 204.83 203.32 203,30 208,20 208,18 
16 217,84 217,86 216.48 216.48 221,46 221,64 
17 230,98 230.95 229.67 229,62 234,76 234,93 
18 243,99 244,06 242.64 242,79 247,94 248.10 
19 256.93 256.80 255.56 261,07 261,16 
2() 269,62 269,65 268,61 268,35 274,08 274,21 
21 282.30 282.06 281,19 281,13 286,95 287,13 
22 294,85 293,83 293,66 299 84 
23 307.26 306.37 306.31 312,31 312.54 
24 319,66 318.72 325,06 
25 331,67 330,73 337.25 337.50 
26 344,04 343,85 343.80 349.55 349,72 
27 356,17 355,90 355,99 361,58 361,83 
28 367.82 367,02 373.59 373.81 
29 379.53 378.75 385,49 385,74 
30 391,02 390,49 397.12 397.34 
31 402.31 401,93 408.66 408,87 
32 413,64 413,29 420,04 420,28 
33 425,11 424,46 431,16 431,47 
34 438.52 435,42 442.17 442 49 
35 449,29 446,17 453,16 453,40 
36 456,59 456,97 463,94 464,12 
37 466,60 467,52 474,26 474,60 
38 477.62 477.93 484,68 485,06 
39 488,12 494.83 495,14 
40) 498,12 504.79 504.98 

4] 507,89 514.64 | 
42 517.46 524,24 524,64 
43 527.01 534,07 
44 536,25 543,02 | 542,98 
45 545,12 551,87 Ab2.05 
46 560.68 560,83 
47 569,40 
48 577,73 
49 586.08 
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Uber ein Bandenspektrum des Bariumhydrids. 627 


Die 4-Aufspaltung. Wenn man I, —F, = Avg, aus der Gleichung (7) 
) Idet, erhalt man, da hier | Y| > 1: Fall a) 211,),; Avac(J) = +p +4)+-.- 
nit dem —-Zeichen fiir A positiv und dem +-Zeichen fiir A negativ, 


My Ard) = (B48) 5) 149) (04 9) 


mit dem -+--Zeichen fiir 4 positiv und dem —-Zeichen fir dA negativ. 
lvg. wird jetzt aus der folgenden Gleichung erhalten: 
dc =) 5 


Avae (J +4) = +4 [(Be J) —Qe (J) — (Q2 (J +1)—Pa(J +1))] 
= +4{(Q 7 +1)— Py +1))— (RY) —Q,0))); 


mit dem +--Zeichen fiir *11s), und den: —-Zeichen far 7J7,,. 


Die Kurve mit A v4, fiir*//,),,v = 1 als Ordinate und J + } als Abszisse 
ist zwischen J = 125 und J = 203 eine Gerade (p = 0,76). Fir hohere 
J-Werte biegt die Kurve um und niahert sich der Abszisse, was andeuten 
dirfte, dab fiir kleine J der Fall a) vorhanden ist, waihrend der Zustand 
fiir héhere J gegen Fall b) geht. In dem Niveau v = 0 zeigt sich eine solche 
Verminderung der A-Aufspaltung bei viel héheren J-Werten, wenn sie 
iiberhaupt je eintritt. Avg, ist zwar fir héhere J-Werte nicht mit J + 3 
proportional, aber ber J = 393 hat noch keine Verminderung der <Auf- 
spaltung mit steigendem J angefangen. Doch sind die Verhiltnisse bei den 








cm" 2 
I = 
0 - < met 
~, 
Wa: 0 ~ 22 20 JO 
~ 
Ta. | 7 
~~ NN 
-U'- 
W/L 
—I15- 
Fig. 2. 


4-Aufspaltung des Terms v = 1. 


letzten J-Werten schwer zu itiberblicken wegen der Stérung des c-Niveaus 
zwischen J = 33} und 36}, die oben erwihnt worden ist. Fig. 2 ist eine 
Kurve der A-Aufspaltung des *//-Zustandes fiir v = 1. Hier folgt jetzt 
Tabelle 4 mit den Konstanten. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 42 
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Ta be lI e 4. 








oo B D F y p 1 A 
es «(fio 3,3495 —1,12-10-4 | 2,7- 10-9 | 0,186 
~ a2 3,284 —1,07-10-4 0,182 
Oc 3,464 
Od | 3,435 
9 Ode 3,4495 —1,10-10-4 |2,0-10°% 0,85 | 6,7-10-3 462 
277, aye ’ 
2 le 3, 102 
ld 3.353 
ldec| 3.376 | —1,17-10-4 0,76 | 2,6-10-3 468 
| 0 3,5222 —1,22-10-4 |3,1-10-9 | 
2715), l 3.448 —1,17-10-4 
2 119 3.372 —119-10- 


Da po und yy mit A- B, proportional sein sollen, wiirde man aus den 
Werten fiir v = 0 die Werte fiir v =: 1 berechnen kénnen. Diese berechneten 
Werte sind y = 0,182 und p = 0,84. Fir y stimmt ja die Berechnung, 
aber fiir p weicht der berechnete von dem beobachteten Wert ziemlich 
erheblich ab. Weder fir v = 0 noch fir v = 1 sind jedoch die p-Werte 


streng konstant, und Ubereinstimmung war darum kaum zu erwarten. 


Zum Schlufi méchte ich Herrn Prof. E. Hulthén, der mir die Anregung 
zu dieser Arbeit gegeben hat, fiir sein forderndes Interesse meinen herz- 


lichsten Dank sagen. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Hochschule, Jum 1933. 
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Das Gesetz der geraden Linie bei Hohenstrahlungs- 
koinzidenzen und seine experimentelle Giultigkeit. 


Von W. Kolhérster in Potsdam und L. Tuwim in Paris. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Juni 1933.) 


Das Gesetz der geraden Linie wird mit Hilfe der Tuwimschen Theorie all- 
gemein fiir Koinzidenzen und Einzelst6Be aus einer dem Taylorschen Satz 
gewissermaBen analogen Reihenentwicklung theoretisch abgeleitet. Durch 
Koinzidenzmessungen mit einer G-Anordnung wird dieses Gesetz fiir jede der 
drei @-Hauptlagen dieser Anordnung experimentell bei Héhenstrahlungs- 
koinzidenzen nachgewiesen. Die Abweichungen betragen in Seehdéhe rund 2%, 
fiir Messungen hinter 10cm Blei, 4% fiir frei aufgestellte Apparatur. Auf 
Anwendungen dieses Gesetzes wird hingewiesen. 


Die Stofizahl eines Zahlrohres hangt nach der Tuwimschen Zahlrohr- 
theorie!) vom Quadrat des Sinus des Neigungswinkels der Zaihlrohrachse 
zur Vertikalen linear ab. Dies Gesetz der geraden Linie wurde fir eum 
Zahlrohr von Tuwim?) aus speziellen Ansatzen abgeleitet und von Kol- 
hérster’) experimentell bestatigt. 

Ein analoges Gesetz fiir koinzidierende Hoéhenstrahlen lassen die mit 
zwei Zahlrohren in einer ,,G-Anordnung“ erhaltene MeBreihen*) erkennen, 
welehe zur Bestimmung der spezifischen Koinzidenzfahigkeit der Héhen- 
strahlung in Potsdam seit langerer Zeit ausgefiihrt werden. 

Die Tuwimsche Theorie!) ergibt fir Zallrohre mit parallelen Achsen 
folgende drei Satze: 

1. die mittlere Empfindlichkeit des Systems t, ist eine iiberall stetige 
und eindeutige periodische Funktion des Neigungswinkels « der Zahlrohr- 
achsen zur Vertikalen; 

2. Drehung des Zahlrohrsystems um 180° um eine vertikale Achse 
labt t, unverandert; dabei geht aber « in —« iiber; 

3. Drehung des Zahlrohrsystems um eine horizontale Achse um 180° 
labt rt, unverdndert; dabei geht aber « in a — «& iiber. 


') L. Tuwim, Berliner Ber. 1931, S. 91, 360, 830; Journ. de phys. et le 
Radium (7) 3, 614, 1932; (7) 4, 138, 1933. 

2) L. Tuwim, Berliner Ber. 1931, S. 360; dort S. 370, Forme! (66). 

7) W. Kolhoérster, Berliner Ber. 1932, 8. 39. 

*) W. Kolhoérster u. L. Tuwim, Naturwissensch. 20, 657, 1932. 
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630 W. Kolhérster und L. Tuwim, 
Tabelle 1. 
==, 
Hinter 10cm Blei allseitig 
—- Mittel Panz., 
Vi VII Vill 
— —— —o — — a — a 
K 90,90 2,187 2,923 2,747 2,620’ 
=Si.¢& } — 40,7 % =33,7% — — 35 
K 0,90 6,903 me) SIS “0 | 8,155 ‘/o 7,410’ - 
K 45,90 4,545’ 5,049’ 5,451 5,015’ 
Mittl. Abweichung | 0,303’ 6,7% | 0,187’ 3,71% 0,243 445% | 0,124’ 2) 
Max. Abweichung | 0,55’ 12,2% 0,39’ 7,75 % | 0,51’ 9,36 % || 0,23’ 4,6 
K 0,45 7,057 7521 . 8,120 | 7,566 
- = 99,4 % = 91,6 % —_ = 93,3 % = 93 
K 90,45 7,096 70 | 8,207 fo | 8,918 /0 | 8,074 . 
K 45,45 7,077’ 7,864’ 8,519’ 7,820 
Mittl. Abweichung | 0,301' 4,89 | 0,285’ 3,63°% | 0,196’ 2,23%) 0,160’ 2,0° 
Max. Abweichung) 0,61’ 8,6% | 0,45’ (5,72 % | 0,40’ 4,69 %o | 0,25’ 3,2 ° 
K 0,0 7,038 | 8,008 _ 8,016 _—sdt:s«7,719 
- 47,5 % =51 = 49,0 % = 49,6 ° 
K90.0 14,8007 47% 15,4689" % 76.334= 499% || 15 569 a 
K 45,0 10,919’ 11,738’ 12,175’ | 11,644’ 
Mittl. Abweichung | 0,59’ 5.4% | 0,278’ 2,36%| 0,203’ 1,67%|| 0,214’ 1,8° 
Max. Abweichung 1,25’ 11,4% | 0,48’ 4,08 % 0,50’ 4,12 oy | 0,30’ 2,6 % 
LEK 0 7,008 7,565 ‘| 8,102 | 7,559 
4 —_ i, (,0 . i} ’ oe " 
= 89,7 ® ———— = 86,9 © = 87,8 % | = 88,2 ° 
> K90 7,800 7o 8,699 ? | 93396 ” 8,575 ) 
43K 45 7,404’ 8,132" 8,664’ | 8,067’ 
Mittl. Abweichung | 0,306’ 4,2°, | 0,185’ 2,38% | 0,149’ 1,72%| 0,110’ 1,4° 
Max. Abweichung | 0,46’ 60% 0,38’ 4,67 % | 0,31’ 3,46 % || 0,16’ 2,0 % 





K 90,90 

K 0,90 

K 45,90 
Mittl. Abweichung 
Max. Abweichung 


~K 0,45 
K 90,45 
K 45,45 
Mittl. Abweichung 
Max. Abweichung 
K 0.0 
K 90,0 
K 45,0 
Mittl. Abweichung 
Max. Abweichung 
4+ DK 0 
$25 K90 
4+ 5K 45 
Mittl. Abweichung 
Max. Abweichung 


Frei, 135 em 


fiber. dem Beton- -Bodenpanser 








IX xX XI 
2,144, 3,093 | 2,400 
= 27,6 % = 38,0 % — 37,0 % 

7,780 fo | 8,153 ” £9 | 6,482 40% 

4,962’ 5,623’ 4,441’ 

0,271' 437%) 0,131’ 2,37% | 0,480’ 9,9% 

145’ 292% | 0,80’ 14,45% | 9,55’ 12,4 % 

7,619. mam x. 

8.997 ~ S4*? % y [ere iad 7ai6 = 920% | 

’ ‘ pif ’ 

8,308" 9,473 7,121" 

0,417 4.84% 0,367" 3,87% 0,365' 5,13 % | 

0,76’ 914%) 0,74 7,81%| 0,55' 7,72 % | 

7,652 ‘| 8,572 7,141 | 
16,278 4%9% 18 064 = 444 % 13,843 °°) % 
11,965’ 13,318’ 10,492" 

0,423’ 3,54%| 0,460’ 3,45% | 0,661’ 6,3% 

0,87’ 7,27, 0,80’ 600%) 1,09’ 103% 

7,671 8,588 ... | 6,824 

9,091 8% (50,368 = 82% | 7799 = 878 % 

8,381" | 9,478" | 7,302 

0,284’ 3,39%| 0,255 2,69% | 0,388" 5,32 of | 

0,46’ 5,50%| 0,42’ 4.42%) 0,60’ 822% |) 


Mittel frei 


2,593 


= 34,3 % 
7,557 
5,075’ 
0,220’ 4,33 ° 
0,45’ 8,86 ° 
9,746 
— —§ 4 oO 
8,858 he 
8,302’ 
0,323’ 3,89% 
0,50’ 6,02, 
7,795 
— 48.5 c 5) 
16,055 a 
11,925’ 
0,311’ 2.6° 
0,49’ 4,129 
7,686 
: — 84,5 ‘ 
9.096.” 
8,391’ 
0,181’ 2,14° 
0,32’ 3,83 st 
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Das Gesetz der geraden Linie bei Héhenstrahlungskoinzidenzen usw. 631 


Aus den Satzen 1 und 2 folgt, daB rt, eine eindeutige und stetige 
unktion von cos «% ist und somit nach den allgenieinen Satzen der Funk- 
‘ionentheorie in eine nach Kugelfunktionen des Kosinus des Winkels « 
fortschreitende, gleichmabig und absolut konvergente Reihe entwickelt 
verden kann; wegen Satz 3 treten in dieser Reihe nur gerade Ordnungen 


iuf. Man hat also 
tT, = b, +b, P, (cosa) + b, P, (cos «) +--+ + b, Po» (cosa) +--+, (1) 


wo bo, by, ..., bg Funktionen von 6 und der anderen Variabeln sind, 


insbesondere 





nS 
a a 
= | Tysinada. (2) 
Allgemein ist ean8 
oe 
: — 2 
i ' 4 | ae 
Ky (%,@) = 22K, aril +(3 1 ) . e-“Hsee% 7, sin fi dd, (3) 
minimum , 


0= 0 


Fir «H = 0 muB offenbar K («,@) unabhingig von « (und selbstverstind- 


lich auch von @) sein. Dies ergibt 


e= 


| K, (4, @) sinada = K, («,@). (4) 


a=0 


ro] 


Multipliziert man nun fiir ~H = 0 beide Seiten von (3) mit sina dx und 
integriert darauf nach de von 0 bis 2/2, so erhalt man bei Beriicksichtigung 
von (2) und (4) die Beziehung 


6 = 
9 


, xr ; 
K,(a,w) = 22K, |2rl yi +(- ") - | bosinf dé. (5) 








v= 0 
(1) in (8) ergibt aber 
: . mary? 
K, 7 (a, 0) = 2nK, aril +(4 r) 
e— — rey, 
2 
fe uHsech sin fld@ + P, (cosa) ( e-uHsee®h sind +--+]. (6) 
o=0 0 = 0 





ne ee ee ee 
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Der Vergleich von (5) und (6) zeigt, daB die Reihe in (6) fir wH =| \ 
identisch verschwindet mit Ausnahme des Gliedes nullter Ordnung. Fii Li 





al 





S Mitte! 



































kleme wH kann man sich deshalb auf die erste Naherung beschranken 
(mit Ausnahme von Grenzfallen, wie z. B. Giltigkeitsbereich des Gesetzes 





Das Gesetz der geraden Linie bei Héhenstrahlungskoinzidenzen usw. 633 


: ler inversen Quadrate) und erhalt so fir Koinzidenzen das Gesetz der geraden 


il | lame 
Ky H (x, @) = K, H (0°, @) + [Ky H (90°, @) ae K, H (0° w) | sin? Qa, (7) 


analog wie fiir ein Zahlrohr 


J aan 0 7 0 7 (0)] gin? 
Nun (a) = Nuun (0) + [Nun (90°) — Nun (0°) | sin? x. (8) 
Die Ergebnisse von sechs Mefreihen mit einer G-Anordnung (r, = r, 


1,4cm innere Radien, |, = 44,8, |, = 16,2 em wirksame Drahtlaingen), 





77 
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O04 O05 6 4&7 
sin 2a 


Fig. 3. 


je drei mitten in einem 10 em-Altbleipanzer von 45 x 55 x 65 em? lichter 
Weite, je drei in freier Luft bei 185 em Abstand vom Bodenbetonpanzer 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt, in den Fig. 1 bis 6 gezeichnet. Die 
romischen Ziffern bedeuten die MeBreihen. Mit Bleipanzer wurden ins- 
gesamt 89998, in freier Luft 80648 systematische Koinzidenzen gezahlt. 
Jeder der neun MeBpunkte einer Reihe konnte so im Mittel durch 1000 Ko- 
inzidenzen belegt werden. Zur Bestimmung der zufilligen Koinzidenzen 


— 





ee 
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dienten die bei jeder Messung gleichzeitig mit den Koinzidenzen gezdhlte: 
Evnzelstipe der beiden Rohre. Dies wurde durch eine besondere, einfach 
Schaltung der Verstarkeranordnung erméglicht. Die Zeitkonstante de: 
Koinzidenzanordnung betragt 0,00167 +- 0,00012 Sekunden. 


Alle in den Figuren gezeichneten Geraden sind objektiv nach der 


Korrelationsmethode berechnet. Die maximalen Abweichungen der einzelnen 





15) Mitte! 
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sin®a 


Fig. 4. 


MefSpunkte in Prozenten des Mittelwertes AK (45°,@), sowie die mittleren 
Abweichungen sind in der Tabelle 1 angegeben. Die maximalen Abweichungen 
liegen bei den Panzermessungen um 3%, mit emer Ausnahme 4,6°%, bei 
den Messungen in freier Luft bei 5°, mit emer Ausnahme 8,9°%. Die 


mittleren Abweichungen betragen rund 2 bzw. 4%. 
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636 W. Kolhérster und L. Tuwim. 


Die Neigung jeder Geraden in den Fig. 1 bis 6 hangt auber von cei 
metrischen Groen nur von “H ab. Dies liefert eine experimentelle Method 
zur Bestimmung des Absorptionskoeffizienten der Héhenstrahlung, di 
derjenigen aus dem vertikalen Zahlrohreffekt mathematisch analog ist 
aber den Vorteil hat, da hier drei experimentell unabhangige Absorptions 
koeffizienten aus KX (a, 0°), K (x, 45°) und K («, 90°) erhalten werden stat 
eines einzigen bei dem vertikalen Zihlrohreffekt. Wir werden diese WA-Be- 
stimmung erst spiter durchfiihren, wenn das gesamte Material abgeschlosser, 
vorliegt. 


Potsdam, Hoéhenstrahlungslaboratorium des Meteorologisch-Magne- 
tischen Observatoriums; Paris, Laboratoire de Chimie-Physique de 
Université 13. Juni 1933. 
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Uber die Dissoziation zweiatomiger Molekile mit 
p-p-Bindung’). 
Von H. Lessheim und R. Samuel in Aligarh, Br.-Indien. 


Mit 12 Abbildungen. (Kingegangen am 24. Mai 1933.) 


Durch Vergleich der Elektronenkonfigurationen der Molekiilterme und der 
Hnergien fiir gebundene und getrennte Atome wird gezeigt, in welcher Weise, 
sel es positiv oder negativ, die verschiedenen Elektronen der beteiligten Atome 
die Festigkeit der Bindung beeinflussen. Das wird zuerst am Beispiel eines gerad- 
zahligen (BeO) und eines ungeradzahligen (NO bzw. PO) Molekiils erlautert 
(§ 1) und dann allgemein begriindet (§ 2). Die Resultate werden bestiatigt an 
den weiteren Beispielen der Erdalkalifluoride BeF, MgF, CaF, SrF (§ 3), an 
A1O (§ 4), PbO (§ 5) und SnCl (§ 6) mit wechselnder Anzahl von p-Elektronen. 
Aus den Ergebnissen, zusammengefabt in § 7, sei die besondere Bedeutung der 
anomalen Terme der Atome fiir die Molekiile erwihnt, bei denen die Dissoziations- 
energie mit der Anregung wiichst. 


$1. Die Beschaftigung mit den Potentialkurven der Elektronenterme 
zweiatomiger Molekiile und die Uberlegung, welche Molekiilterme aus 
gegebenen Atomtermen entstehen, hat zu emer Reihe von Arbeiten gefiihrt, 
von denen wir nur die von Heitler, Herzberg, Hund und Mullikan 
hier nennen wollen?). Zwischen den Energiewerten der direkt gemessenen 
Atomterme und den Ziffern, zu denen die Extrapolation der Potential- 
kurven der Molekiilterme fiihrt, bestehen jedoch vielfach noch erhebliche 
Differenzen. Diese werden im allgemeinen den gemessenen Daten der 
Banden oder ihrer Kinordnung zugeschrieben, was in vielen Fallen auch 
sicher zutrifft. Andererseits sind wir aber auch auf eine ganze Anzahl 
von Beispielen gestoben, bei denen es uns durch eine etwas andersartige 
Betrachtungsweise gelungen ist, den Vorgang der Dissoziation so aufzu- 
klaren, daB diese Unterschiede verschwinden. Noch wesentlicher ist, 


!) Die Grundidee dieser Arbeit wurde vorgetragen von dem einen von uns 
(Samuel) in der Physical Society Aligarh im Dezember 1932 (s. Proc. Musl. 
Assoc. for the Advancement of Science 2, 55, 1932), von dem anderen (Less- 
heim) auf dem Indian Science Congress in Patna am 6. Januar 1933 (Abstract 
im Druck). 

2) Mit Riicksicht auf die groBe Anzahl vorangehender Arbeiten verweisen 
wir auf die zusammenfassende Darstellung W. Weizel, Bandenspektren, 
Handbuch d. Experimentalphys., Erginzungswerk Bd. 1, Leipzig 1931 und die 
dort angefiihrte Literatur; ferner F. Hund, ZS. f. Phys. 73, 1, 565, 1932; 
L. Pauling, Journ. Amer. Chem. Soc. 53. 1367, 3225, 1931. 
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daBi sich dabei einige Regelmaéfigkeiten von allgemeinerer Bedeutun: 
ergeben. 

Ein solches Beispiel ist das BeO. Mulliken gibt als wahrscheinlich 
an, dab der tiefere Zustand der 12, —12-Banden der Normalzustand 
des Molekiils ist und aus dem Grundzustand des Be (18) und dem angeregte): 
1P-Term des O hervorgeht. Er gibt fiir diesen Zustand die Elektronen- 
konfiguration o774 an. Der angeregte Zustand wire demgemaB mit oo 
zu identifizieren. Dagegen spricht folgendes: Die Verfolgung der Potential- 
kurven des Molekiils in beiden Zustaénden ergibt eine Atomanregung von 
4,46 Volt. Die nachsten itiber dem 1S-Term liegenden Zustinde des Be 
sind die Terme 3P mit 2,70 Volt, 1P mit 5,25 Volt und 3S mit 6,48 Volt. 
Die nachsten Terme des O sind 48 mit 2,21 Volt und 5S mit 7,64 Volt iiber 
dem 1)-Term. Alle anderen Terme beider Atome liegen héher, so dab eine 
Differenz von 4,46 Volt in dieser Weise nicht zu erklaren ist. 


Herzberg nimmt im Gegensatz zu Mulliken an, dai die Bindung 
bereits von dem angeregten ?P-Term des Be ausgeht, der mit dem *P-Term 
des O den Grundzustand o?2* des Molekiils bildet. Der 3S-Zustand des 
Be soll dann mit dem normalen O-Atom zum angeregten Molekilzustand 
fihren. Dagegen spricht erstens, daB der Abstand 3S — ?P gleich 3,72 Volt 
ist gegen den Sollabstand von 4,46 Volt, zweitens, dafi die von ihm vor- 
geschlagenen EKlektronenkonfigurationen eine Verkleinerung der Dissoziations- 
energie mit der Anregung ergeben. Die beiden Terme unterscheiden sich 
bei ihm ebensowohl wie bei Mulliken dadurch, daB der Grundzustand o7z4 
nur volle Gruppen besitzt, von denen eine im angeregten Zustand ozo 
aufgespalten wird. Die Bindung wird also gelockert. In Wirklichkeit 
ist aber die Dissoziationsenergie des Grundzustandes 5,66 Volt, die des 
angeregten Terms 7,50 Volt. 


Wir stimmen mit Herzberg darin iiberein, dafi der Grundzustand 
des Be zur Bindung mit einem O-Atom, wenn nicht zur Bindung iiberhaupt, 
ungeeignet ist. Alle Anzeichen sprechen dafiir, dai eine abgeschlossene 
Gruppe von zwei s-Elektronen im 1S-Zustand ahnlich wie eine He-Kon- 
figuration wirkt, und daB alle daraus resultierenden Terme des Zweizentren- 
systems Potentialkurven ohne Minima oder mit sehr flachen Minima bei 
groben Kernabstinden haben. Jedenfalls ist bisher eine Bindung von 
dieser Konfiguration aus nicht bekannt. Be (1s? 2s? 48) ist daher als 
Dissoziationsprodukt des BeO ausgeschlossen. 


Bei den Molekiilen, die nur aus Elementen der zweiten Periode des 


periodischen Systems bestehen, sprechen alle Anzeichen dafiir, daB sie 
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vei solehen Kernabstainden gebunden werden, bei denen die sogenannte 
promotion” der Klektronen schon ziemlich weit vorgeschritten ist. 
Zu diesen Molekiilen gehért auch BeO. Die energetische Reihenfolge der 
iilektronengruppen ist daher mit 
K, Ky 2s0 (2s) 2 pa (2p) 3 po (2s) 3da (2 p) 
anzugeben. Betrachten wir den !2-Zustand, der die Elektronenkonfiguration 
K, K, 2 so? (28s) 2 pat (2p) 3 po (28) 3 do (2 p) 
besitzt, so sehen wir, dai er aus Atomen hervorgeht, die auberhalb der 
K-Schalen drei s- und fiinf p-Elektronen haben. Ein soleher Zustand 
dissoziiert also in O (KX 2 s* 2p*) und Be (K 2s 2p). Zu diesen Elektronen- 
anordnungen gehéren sowohl Triplett- wie Singuletterme. Die Singulett- 
terme sind auszuschlieBen. Um 
im Molekiil einen 12-Term zu 
ergeben, miibten beide Atome 


; - i : . 10 
in Singulettzustanden sein. Es 


Lied 2)+0(P) 


ist aber nicht anzunehmen, 465 






dafi dann eine Bindung iiber- 


haupt zustande kommt; jeden- Be (2s2n P)+0(P) 
falls ist kein Fall bekannt, der 5 


zur Annahme einer’ solchen 





sass 


° ° " 1 
Bindung zwingt. Ferner be- 2 262 
sitzen sie eine sehr viel ge- 





ringere Wahrscheinlichkeit, so Is, 





dab nicht einzusehen wire, Fig. 1. 

warum die zu ihnen gehérenden 

Banden beobachtet sein sollten, die zu den ‘Triplettermen gehérenden 
aber nicht. Unter Zugrundelegung der Singuletterme wire auch eine 
zahlenmabige Ubereinstimmung mit dem 4,46 Volt-Termabstand nicht 
zu erreichen. Die einzig tibrigbleibende Moéglichkeit ist daher, dafi BeO 


1D’ [K, K, 2807 (2s) 2 pat (2p) 3 po (2s) 3da (2 p)] 


in Be (K 2s 2p 3P) und O (K 2s? 2p* 3P) dissoziiert, d.h.in O im Normal- 
zustand und in be im tiefsten zur Bindung geeigneten Zustand. Dieser 
Molekiilzustand ist daher der untere Zustand der betrachteten Bande. 

Im oberen Zustand der Bande ist die Dissoziationsenergie gréBber, 
die Bindung fester. Das kann in diesem Falle keinen anderen physikalischen 
Grund haben, als dab durch die Anregung eine volle Elektronengruppe 
wiederhergestellt wird statt der beiden einzelnen nicht bindenden o-Elek- 
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tronen. Damit ergibt sich zwangsliufig, daf das 3 po-Elektron nach 3 dc 
angeregt wird. Der obere 12-Term hat also die Konfiguration 


BeO 12 [K, Ky 2807 (2s) 2 pat (2 p) — 3 do? (2 p)}. 


Von diesem Zustand dissoziiert das Molekiil in zwei Atome mit zu- 
sammen zwei s- und sechs p-Elektronen in der L-Schale. Mit Sauerstofi 
im Normalzustand 2s* 2p? 3P ergibt sich fir Be die Konfiguration 2 p° 
in der Aubenschale. Die anderen Méglichkeiten, Be (s*) + O (p*) und 
Be (sp) + O (s p®) sind nicht nur aus den oben erwahnten Griinden, sondern 
auch wegen der Hohe der O-Terme auszuschlieBen. 

Verlangt wird also neben dem Normalzustand des O ein zur Kon- 
cehdrender sogenannter anomaler Term des Be. Der tiefste 


. ‘ . 9 9 
figuration 2 p g 
von ihnen, der auch der einzige Tripletterm ist, ist der Term 2p? 3P. Er 
liegt bei 7,37 Volt, also tatsachlich 4,66 Volt tiber dem 2s 2p 3P-Term, 


in vorziiglicher Ubereinstimmung mit den 4,46 Volt, die die Bande liefert. 


Von den getrennten Atomen aus gesehen stellt sich der Vorgang fol- 
gendermafBen dar: Das Be-Atom hat im Grundzustand eine geschlossene 
Elektronengruppe in der L-Schale, die zur Bindung ungeeignet ist. Um sich 
mit dem normalen Sauerstoff zu vereinigen, mul eines der s-Elektronen 
durch Anregung zu einem p-Elektron werden (Be 1s? 2s 2p §P). Offenbar 
ist es das 2 p-Elektron des Be, das fiir die Bindung im unteren Zustand ver- 
antwortlich ist und mit drei von den vier p-Elektronen des O die 24-Gruppe 
bildet!). Das 2 s-Elektron nimmt als 3 po (2 s)-Elektron an der Bindung 
nicht teil, mag unter Umstinden sogar stérend wirken. Der nachste Molekiil- 
term entsteht, wenn es in die Gruppe 8 do (2 p) angeregt und ein p-Elektron 
des Atoms wird”). Das Be-Atom verbindet sich also mit O (?P) zu einem 
Be O-Molekiil mit gréferer Dissoziationsenergie, wenn beide 2 s-Elektronen zu 
2 p-Elektronen geworden sind, die sich mit den vier 2 p-Elektronen des O 
zu zwei vollen Gruppen vereinigen. Dadurch werden wir in solchen Fallen 
zwangsliufig zu anomalen Termen gefihrt. Infolge der schwierigeren 
Anregungsbedingungen sind ihre Zahlenwerte experimentell weniger be- 
kannt. Sie haben deshalb in den Bandenspektren bisher kaum Beachtung 
gefunden, obwohl sie im Atomspektrum an sich die gleiche Bedeutung 
wie die normalen Terme haben. 


1) Hine Bindung durch das 2 s-Elektron wiirde eine Aufspaltung der 2 s?- 
Gruppe des O verlangen und fiir den angeregten Term zu Konsequenzen fiihren, 
die mit dem wirklichen Verlauf der Potentialkurven nicht tibereinstimmen. 

2) Der einzige Molekiilterm, der vielleicht dazwischen liegen kénnte, ware 
ein ?//;-Term. 
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Wir betrachten nunmehr ein Molekiil mit ungerader Elektronenzahl, 
_B. das NO. Der Grundzustand 7// besitzt folgende Elektronenkon- 
‘iguration!) : 

K, K, 2 so? (2s) 8 po? (2s) 2 pat (2 p) 8 do? (2 p) 3 da (2 p) 


und dissoziert in N (2s? 2p? 48) und O (2s? 2p4 3P). Das ist dasselbe, 














was sich — ebenso wie auch die Konfigurationen der anderen Molekiil- 
terme -—— in mehr oder weniger ahnlicher Form schon bei Mulliken und 
Herzberg ftindet. Offen 
yet cece Lontoe § 3 
ist nur die Frage, wie die 1} NO Wles?eniss P)+0(-P) 
Bindung zustande kommt. 
Die sechs in geschlossenen ; 942 
, . 72¢ 
Gruppen gebundenen p-Elek- ' ng7 
, , 7 2on3 4 J 
tronen sind entweder zwei | T Nles*ep) P)+O(P) 
| 
| ’ = W | 
p-Elektronen des Stickstoffs at 446| 336 
und vier p-Elektronen des, { +i UL W2s%2n) '5)+0(%) 
TT 560\- 3 





Sauerstoffs; dann geht das 2p Sy5F 
siebente in 3 dz gebundene $f 
Klektron bei der Dissoziation q 
zum Stickstoff. Oder aber * 











von den erwiahnten sechs } 
; : Fig. 2. 
p-Elektronen gehen je drei 
zum Stickstoff und zum Sauerstoff; dann ist das 8 da-Elektron das vierte 
p-Elektron des Sauerstoffs. Im ersten Fall geht der angeregte 22-Term 
mit der Konfiguration 
K, K, 280 (2s) 8 po? (2s) 2 pat (2p) 8do* (2p) — 3 sa (8s) 


bei der Dissoziation iiber in N (2s? 2p? 3s 4P) und O (2s? 2p* §P), im 
zweiten Fall in N (2s? 2p? 48) und O (2s? 2p? 3s °S). Die sich aus der 
Extrapolation der Potentialkurven ergebende Termdifferenz ist 9,42 Volt, 
was innerhalb der erreichbaren Genauigkeit ebenso mit der Termdifferenz N 
(4P —- 48) = 10,29 Volt itibereinstimmt wie mit O @S—-3P) = 9,10 Volt. 
Kine Entscheidung zwischen diesen beiden Moéglichkeiten laBbt sich daher 
von diesen: Gesichtspunkt aus nicht treffen. Die Frage kann aber eindeutig 
beantwortet werden, da die gleiche Bande beim PO bekannt ist. Wenn die 
Anregung des Molekiils auf die Anregung eines zum Sauerstoff gehenden 
Elektrons zuriickzufiihren ware, dann miibte die Extrapolation der Potential- 


!) Wegen des geringeren Kernabstandes ist die Gruppe 3 po (2 s) vermutlich 
schon im Verhiltnis zu anderen Gruppen fester gebunden als bei Be QO; fiir das 
Folgende ist das jedoch ohne Bedeutung. 
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kurven dieselbe Termdifferenz von etwa 10 Volt liefern wie bei NO. & 
ergibt aber nur 6,44 Volt, was mit keinem Term des O iibereinstimm:, 
wohl aber ausgezeichnet zu der Termdifferenz 4P —- 4S des P mit 6,90 Voi 
pabt. Die Vermutung von Herzberg, daB es sich bei NO um den °S-Ter, 
des Sauerstoffs handelt, ist daniut widerlegt. Wir werden sofort zeigen, 
dafi auch andere Griinde fiir eine Anregung des Stickstoffs sprechen uni 
dafi die neue Zuordnung zu neuen wesentlichen Gesichtspunkten fiilirt. 

Der obere 7//-Term des NO 

2/1: K, Ky 2 so? (28) 3 po® (2s) 2 p23 (2p) 3 da? (2 p) 3 dx? (2 p) 
dissoziiert in N (2s% 2p? 2P) und O (2s? 2p* 3P); die aus den B-Banden 
gefundene Termdifferenz fir die getrennten Atome von 3,36 Volt stimmt 
mit N ?@P—-4S) = 3,55 Volt iberein. 

Wir haben soeben gezeigt, dai die Bildung der N O-Molekel im Grund- 
zustand durch die Bindung der vier p-Elektronen des O mit zwei von den 

p-Elektronen des N erfolgt. 

P(3s?3p24s P)/+0(P) Das steht auch in Uberein- 


stimmung mit der negativen 


\ 





Zweiwertigkeit des Sauerstoffs 
in der Chemie. Denn schliefi- 
lich bedeutet diese Tatsache 
nichts anderes, als dab die 








J 
P(3s*5p) S)+0(P) vier p-Elektronen des O0- 


Atoms in der Lage sind, zwei 
fremde Elektronen zu binden. 
Dagegen scheint eine Bindung 
von drei fremden Elektronen 
an drei des O, so dab das vierte 








ibrigbleibt, unméglich zu sein: 


Fig. 3. 


das wiirde eine Dreiwertigkeit 
des Sauerstoffs bedeuten!). Das N-Atom wiirde also zum O-Atom am besten 
passen, wenn es iiberhaupt nur zwei p-Elektronen besibe. Schon beim 
BeO bemerkten wir, dab ei eimzelnes ibrigbleibendes Elektron die Bindung 
stort. Kime Anregung dieses Klektrons muB also zu einer Verfestigung 
der Bindung, d.h. zu einem Anwachsen der Dissoziationsenergie fiihren. 


1) Die umgekehrte Betrachtungsweise kommt auch deshalb nicht in Frage, 
weil sie die Auffassung des N als negativen Partners bedeuten wiirde. Der 
negative Charakter des O ist soviel ausgesprochener, da die Méglichkeit, die 
Klektronenkonfiguration des N aufzufiillen, durch die Méglichkeit, die des O 
aufzufiillen, ausgeschlossen wird. 
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ieser Fall liegt hier vor. Die Dissoziationsenergie des Grundterms ist 
7.64 Volt, die des durch Anregung des einzelnen 3 dz-Elektrons entstehenden 
»S-Terms 14,78 Volt. Bei PO wachst die Dissoziationsenergie von 6,47 
uf 7,91 Volt. Dagegen wird ein Eingriff in eine der beiden bindenden 
»-Gruppen die Bindung wesentlich loser machen und daher die Dissoziations- 
energie wesentlich vermindern. Bei der Anregung des oberen 7//-Terms 
wird eines der vier Klektronen aus der bis dahin vollen 2 pa-Gruppe heraus- 
ceholt. Wir werden daher ein starkes Absinken der Dissoziationsspannung 
erwarten miissen, zumal da durch das Eintreten des Elektrons in die 3 dz- 
Gruppe kein Aquivalent geschaffen wird, weil diese dabei nicht voll 
wird. Das ist der Grund, warum die Dissoziationsenergie auf 2,84 Volt 


heruntergeht. 


§2. Das Verhalten des NO und PO bei der Anregung des iiberzihligen 
Klektrons ist ein Gegenstiick zu dem von Weizel*) bei H, gefundenen 
Fall, wo das Leuchtelektron die Bindung bewirkt und die Dissoziation 
mit der Anregung abnimmt, und auf Grund dessen er bereits die Méglichkeit 
des hier vorliegenden Falles vermutet hat?). Weil das N*-Ion gerade die 
Zahl von p-Klektronen besitzt, die das O-Atom zur Bindung verlangt, 
ist das Molekiilion fester gebunden als das Molekiil. Die sukzessive An- 
regung des Leuchtelektrons bis zur Jonisation mul daher eine Termserie 
mit standig steigender Dissoziationsenergie ergeben. Das Grdber- oder 
Kleinerwerden der Dissoziationsenergie bei der Anregung hangt davon ab, 
ob ein an der Bindung beteiligtes oder ein vereinzeltes und stérendes Elektron 
angeregt wird. 

Wir haben bisher von der Auffassung Gebrauch gemacht, dab die 
Bindung durch Elektronen erfolgt, die aus verschiedenen Atomen stammen 
und mit entgegengesetztem Spin in dieselbe Elektronengruppe im Molekil 
kommen, woran nach Lage der Dinge heute nicht mehr gezweifelt werden 
kann’). Der benutzte Begriff der Bindung durch Elektronen der gleichen 
Molekiilgruppe ist ein grober Effekt; durch ihn wird die Frage geregelt, 


1) W. Weizel, ZS. f. Phys. 65, 456, 1930. 

2) W. Weizel, Bandenspektren (l.c.), 8. 94. 

3) Bestimmte Terme mancher Bandenspektren, z.B. auch der unten 
behandelten Erdalkalifluoride, lassen darauf schlieBen, dai die Bindung erhalten 
bleiben kann, wenn eines der beteiligten Klektronen in gewisse andere Gruppen 
angeregt wird. KErschépfende Aussagen iiber diese Art der Bindung lassen sich 
zur Zeit noch nicht machen, Ansitze finden sich bei Hund (l.c.) und Pauling 
(l.c.). Ks steht jedoch fest, daB in diesen Fallen die Bindungsenergie kleiner 
ist als dann, wenn sich die Elektronen in der gleichen Gruppe befinden, was fiir 
die Grundzustiinde regelmiibig der Fall zu sein scheint. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 43 
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ob eine Bindung iiberhaupt erfolgt, sowie das, was die Chemie unter Anzal)| 
der Bindungen versteht. Es bleibt noch die Frage zu untersuchen, wie weit 
Anderungen der Bindungsfestigkeit, d.h. der GréBe der Dissoziations- 
energie, von der Verteilung der Elektronen auf die verschiedenen Elektronen- 
eruppen bei solehen Ubergiingen abhangen, bei denen die Anzahl der Bin- 
dungen nicht geandert wird. 

Wir betrachten zwei Molekiilterme A und B. In A befinden sich ein 
oder mehrere Elektronen in einer Gruppe 2, in B diese selben Elektronen 
in eer anderen Gruppe y. Alle ibrigen Elektronen mégen ihre Stellung 
nicht verindern. Der Unterschied der Dissoziationsenergien des Molekiils 
in diesen beiden Termen ist dann im wesentlichen der Unterschied zwischen 
der Anregungsenergie der betreffenden Elektronen im Atom und der im 
Molekiil. Sie wichst, wenn die Anregung des Atoms mehr Energie erfordert, 
sie sinkt, wenn die des Molekiils gréBer ist. Die Anregungsenergie ist die 
Differenz der Energien, mit denen die betreffenden Elektronen in den 
beiden in Frage kommenden Zustainden an das Atom bzw. Molekil gebunden 
sind. Wir koénnen dann den Zusammenhang mit der Dissoziationsenergie 
auch so formulieren, dafi wir sagen, die Dissoziationsenergie wachst mit 
g, wenn sich die EKnergieniveaus der Elektronengruppe, aus der 


Pe? 


der Anregun 
das angeregte Elektron kommt, und der Gruppe, in die es bei der Anregung 
gelangt, bei Verringerung des Kernabstandes einander nahern, und sinkt 
im umgekehrten Talle. Wir haben also die gegenseitige energetische Lage 
der beteiligten Elektronengruppen als Funktion des Kernabstandes in 
Betracht zu ziehen. Wir sind gewohnt, bei einem bestimmten Kernabstand 
die Gruppen in der Reihenfolge abnehmender Energie aufzuschreiben. 
Eine Anderung der gegenseitigen Energie der Gruppen bei abnehmendem 
Kernabstand markiert sich dann auBerlich in einem Wechsel der Reihen- 
folge; Gruppen, die allma&hlich nach auben riicken, d.h. bei denen die 
Energie, mit der sie an die Kerne gebunden sind, bei Verringerung des Kern- 
abstandes abnimmt, werden nach Mulliken als ,,promoted* bezeichnet. 

Kehren wir nun zu unseren Termen A und B zuriick. Die Gruppe y 
sei entweder ,,promoted™ oder doch wenigstens im Verhialtnis zu x im Sinne 
beginnender ,,promotion” verschoben. Ihre Bindungsenergie an das Molekiil 
hat sich also verhaltnismifig verringert, und der Term B liegt hoéher als 
er liegen wiirde, wenn die Gruppe y nicht promovieren wiirde. Das heibt 
aber, daB sich seine Dissoziationsenergie, nimlich der Abstand zum Niveau 
der getrennten Atome verkleinert. Liegt das zu B gehérende Niveau der 
getrennten Atome iiber dem zu A gehérenden, so wirkt die Promotion 


im Sinne einer Vergréferung des Abstandes von 4 und B, und wir haben 
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jen normalen Fall der Anregung mit kleiner werdender Dissoziations- 
-nergie. Liegt das Niveau der Atomterme von B unter dem von A, so wirkt 
veginnende Promotion von y im Sinne einer Annaiherung der Molekilterme 
md die Dissoziationsenergie wichst bei der Anregung von B nach 4A. 
Vagegen bewirkt vollstandige Promotion von y iiber x hinweg, dab B 
iber A zu liegen kommt, obwohl das Niveau seiner Atomterme unter dem 
von A liegt, d. h. die Terme tiberschneiden sich. 

Das bezieht sich sowohl auf den Fall, daf{ ein oder mehrere einzelne, 
an der Bindung also nicht beteiligte Elektronen angeregt werden, als auch 
auf den Fall, dai sich die f! 
Anregung auf ganze bindende --+-Ymk... 
Paare erstreckt. Liegt im 
Molekiil B hdher als A, so 
wird die Anregung stérungs- , 

be ' --yz_A 
beseitigend, liegt A uber B, 
so wird sie bindungsstérend, 
aber nicht bindungsverhin- 
dernd wirken. Voraussetzung 
dabei ist, dab bei der An- ...2°y28 


regung eines Paares die gegen- —_----#- 











seitige Spineinstellung der " 
beiden Elektronen nicht ge- _ 

indert wird. Geschieht das, so liegt eimer der [alle vor, wo sich die 
Zahl der bindenden Gruppen dndert. In allen Fallen dieser Art, vor 
allem auch dann, wenn durch die Anregung eine bindende Gruppe 
aufgebrochen oder neu hergestellt wird, kann die Betrachtung der 
promotion“ keine Auskunft dariiber geben, was geschieht. 

Man kann sich davon an Hand der Fig. 4 leicht itberzeugen. Wir 
betrachten den Fall, daB ein Molekiilterm Bb aus Atomen entsteht, bei 
denen eine Gruppe, die bei der Bindung im Molekiil zu ,,y wird, mit zu- 
sammen zwei Elektronen besetzt sein mége, wihrend eine loser gebundene 
Gruppe ,,z‘‘ unbesetzt sei. Wir deuten das symbolisch durch (... y?... # ...) 
an. Bei der Bindung mége y iiber z hinweg promovieren, so dal dem Molekil- 
term das Symbol ...2®...y?... B zu geben ware. Kin hoéher liegender 
Term der getrennten Atome wire dann (...y...&...), wo eimes der 
y-Elektronen nach x angeregt wire. Der dazugehdrige Molekilterm 

.2...y... A kommt auf Grund der promotion, d.h. der Vertauschung 
der energetischen Reihenfolge von x und y, unter B zu liegen. B entstiinde 
beim Molekiil aus A durch Anregung des z-Klektrons nach y. Das gilt, 

43 * 
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wenn die beiden y-Elektronen des Terms B nichts Wesentliches mit der 
Bindung zu tun haben, z. B. aus demselben Atom stammen, solange als» 
durch die Anregung an der Bindung nichts geaindert wird. Das gilt ferner 
in verstirktem Mabe, wenn die beiden y-Elektronen in B, obwohl aus 
verschiedenen Atomen stammend, aufeinander abstoBend wirken, z. B. in- 
folge parallelen Spins. Dann wird durch die Wirkung der AbstoBung in /} 
bzw. durch deren ganze oder teilweise Aufhebung in A der Abstaiud von /} 
aber A noch vergréBert. Das gilt aber nicht mehr, wenn die Bindung 
teilweise auf den beiden y-Klektronen beruht. Bei der Zusammenfiihrung 
der Atome vom Zustand (...y...a...) aus haben wir mit ganz anderen 
Kigenfunktionen zu rechnen als fiir den Term £6. Da die Bindung durch 
die y-Klektronen fehlt, erfolgt nun eine Bindung bei viel gréBerem Kern- 
abstand mit viel geringerer Dissoziationsenergie, insbesondere bei einem 
Kernabstand, bei dem die Promotion der y-Elektronen noch nicht dureh- 
gefiihrt ist, z. B. gemaif der Potentialkurve A’. Dabei wirkt die beginnende 
Promotion der Gruppe y sogar in dem Sinne, dab das Minimum von 4’ 
noch weiter nach oben geriickt wird, als es ohne Promotion liegen wiirde. 
Falls die Bindung in B ausschlieblich durch die y-Elektronen zustande 
kam, ergibt sich bei der Anregung sogar eine AbstoBungskurve vom Typus A”. 
Wir sehen also, daB die Promotion allein die Bindung nicht regeln kann. 
Sie ist ein feinerer Effekt, der einen Einflub auf die Gréfe der Bindungs- 
energie hat, aber auf die Frage, ob eine Bindung iiberhaupt eintritt, keine 


Antwort gibt. Diese wird vielmehr durch bindende Elektronen verursacht, 


die aus verschiedenen Atomen stammen und — mit der erwahnten Ein- 
schrankung — in dieselbe Gruppe des Molekiils kommen. Das ist ein 


gréberer Effekt, dem sich die Promotion nur tiberlagert. Auf Grund dieser 
Uberlegungen ergibt sich eine Definition der Ausdriicke bindende und 
stérende Elektronen, die wir oben bereits benutzt haben, in einer von einigen 
anderen Arbeiten etwas abweichenden Terminologie. 

$3. Wir haben im Fall des NO gesehen, dali wir einen Term mit 
eréberer Dissoziationsenergie als der Grundterm hat, dann erhalten, wenn 
das fiir die Bindung nicht gebrauchte Elektron des N bereits zur /-Schale 
angeregt ist, wo es die Bindung weniger stért. Fiir Be O sind die Verhaltnisse 
ganz ibnlich, nur erhielten wir einen anomalen Atomterm, d. h. einen Term 
mit zwei angeregten Elektronen, weil bereits ein angeregtes p-Elektron 
Voraussetzung fiir die Bindung im Grundterm des Molekiils ist. Bei den 
Halogeniden der Erdalkalien werden wir das gleiche erwarten miissen. 
Be im Grundterm kann sich mit F (P) nicht binden, da der 2s? 48-Term 


AbstoBbung ergibt. Die Bindung erfolgt daher vom ?P-Term aus, und aus 
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den Konfigurationen 2s 2p des Be und 2s? 2p° des F ergibt sich fiir den 
Grundterm des Molekiils die Anordnung 

2d’: 2867 (2s) 2px (2p) 3 po (2s) 3 do? (2 p). 
\Venn das einzelne o-Elektron, das an der Bindung unbeteiligte 2 s-Klektron 
des Be ?P), angeregt wird, sollte es einen ‘Term geben, dessen Dissoziations- 


energie gréper als die des Grundterms ist. Die Anregung bringt das Elektron 


nach 8da(2p). Dann entsteht folgender Term: 
2/1: 2so7 (2s) 2 pat (2p) — 3do*? (2p) 3da (2p). 


Dieser dissoziiert in ein normales F-Atom und ein Be im anomalen *P-Zu- 
stand. Durch die Anregung im Molekiil ist im Atom aus dem 2 s- ein 2 p- 


Klektron geworden, so dab fiir Be nun die Konfiguration 2 p? *P vorliegt?). 


bel2s3s%s)+F(P) 


Be lesen P)+F(P) 











Fig. 5. 


Wird dagegen ein an der Bindung beteiligtes Elektron angeregt, so 
mub das 2 p-Elektron des Be zunichst betrachtet werden, da die Anregungs- 
energien im F-Atom sehr hoch liegen. Dieses Elektron kann sich entweder 
in der Gruppe 2 p24 (2 p) oder in 3 do? (2 p) befinden und nach 8 so (8 s) 
baw. 4 po (3s) oder nach 8 pz (8p) angeregt werden. Ubergang nach 
3 dz (2 p) bedeutet keinen neuen Term in den getrennten Atomen, scheidet 
also fiir die bekannten Banden aus. Wir erhalten daher 7//-Terme (die 
auch verkehrt sein kénnen) oder einen 72-Term, die alle kleinere Disso- 
ziationsenergie als der Grundterm aufweisen. Von ihnen geht das Molekil 
iiber in ein normales F-Atom und ein Be, dessen Konfiguration entweder 





1) Der Ubergang des 3 po-Elektrons nach 3 so (3s) wiirde im Be-Atom 
die Anordnung 2p3s ergeben; der dazugehérige *P-Term liegt etwa 8 Volt 
iiber dem 2s2p *P-Term, also viel zu hoch. Beziiglich der Singuletterme 
vgl. das fiir BeO Gesagte. 
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283s oder 2s3>p ist, und das sich daher in einem normalen 3S- oder 3P 
Zustand befindet. 


Im BeF kennen wir lediglich eine Bande, den Ubergang 2/7 —?2. 


Der Grundterm 72 hat eine Dissoziationsenergie von 5,42 Volt, fiir 2/7 is 


sie 4,83 Volt. Sie wird bei der Anregung des Molekiils kleiner, also liegt der 


zweite Fall vor. Der Abstand in den getrennten Atomen ergibt sich aus dei: 


Bandenspektrum zu 3,51 Volt, was, worauf schon Herzberg hingewiesen 
hat, gut ibereinstimmt mit dem Ubergang 2s 3s 3S —2s2 p 3P =3,72 Volt. 


Ks ist also ein Ubergang des bindenden p-Elektrons des Be nach 3 so (3 s 
oder 4 po (3s) erfolgt. 


Im MgF dagegen kennen wir gerade eine Bande, deren angeregter 


Term eine gréfere extrapolierte Dissoziationsenergie als der Grundtern 


- 


Mg (an? P)+F() 





| 
7 
_ .. Mgl3sip “P)+F CP) 














Fig. 6. 


besitzt. Es ist wieder ein 2//—?2-Ubergang. Die Dissoziationsenergie 
des Me F ist 3,73 Volt im Grundterm und 4,02 Volt im angeregten 7//-Term. 
Von diesem Term aus dissozuiert das MgF in zwei Atome, von denen eines 
um 8,72 Volt angeregt ist. Kine Anregung des Fluor scheidet aus, da sein 
tiefster angeregter Term bereits bei 12,64 Volt liegt. Der Term, den wir 
erwarten, nimlich der anomale Term des Mg, in dem dieses zwei 2 p-Elek- 
tronen anstatt der Konfiguration 2s 2p besitzt, der 2p? ?P-Term, liegt bei 
7,13 Volt oder 4,44 Volt tuber dem normalen *P-Term, von dem die Bindung 
ausgeht. Die Ubereinstimmung der beiden Zahlen 3,72 und 4,44 Volt ist 
nicht so gut wie wir sie im allgemeinen anstreben. Da die Extrapolation 
aus einem Kantenschema gewonnen ist, sind an sie naturgemaB geringere 
Genauigkeitsanspriiche zu stellen als wenn sie aus einem Nullinienschema 


gewonnen wire. Daher wird man an dieser Zuordnung festhalten kénnen. 


Sie wird beweisender durch die Tatsache, dali sich, wie wir sogleich zeigen 
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P- & werden, bei den Fluoriden der anderen Erdalkalien der gleiche Zusammen- 
lang wiederfindet, dann aber vollig eindeutig?). 
2. CaF ist das erste Erdalkalifluorid, bei dem aufer dem Grundterm 
Is! je ein angeregter Term mit gréBerer und mit kleinerer Dissoziationsenergie 
ler is 
Il 
en Calyn? 2) +F(P) 
It. 
, 
| Calysyn $0)+F(P) 
er 
Mi 














Calisss 75)+F (2?) 
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Calesyn )+F (2) 








Fig. 8. 


bekannt ist. Johnson?) hat fiir die Uberginge 2?’ — 122 und 2J/7—1 22 
dreikonstantige Kantenformeln angegeben. Die Werte der Konstanten 
weichen etwas voneinander ab. Deshalb schwanken auch die berechneten 
Werte der Dissoziationsenergie des Grundterms in geringen Grenzen. 
Ks scheint uns daher richtiger, ehe ein eindeutiger Wert dafiir anzugeben 





1) A. Harvey [Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 336, 1931] halt die E:xtra- 
polation gerade dieser Banden auf Grund ihrer besonderen Struktur fiir unsicher. 
Seine Argumentation betrifft jedoch nicht die Q-Zweige; daher riihrt es wohl, 
daB die Ubereinstimmung der Zahlen dort sehr viel besser ist, wo nur, wie z. B. 
bei CaF, die Daten der Q-Zweige verwendet wurden. 

2) R.C. Johnson, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 161, 1929. 
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ist, in Ubereinstimmung mit Johnson an Stelle eines mehr oder mind: fs OO 
zufalligen Mittelwertes fir die Berechnung der Differenzen der Atomterm . } 
gerade immer genau die Werte zu nehmen, die sich fiir den korrespon- i 
dierenden Bandeniibergang experimentell ergeben haben. Wir benutze:, [ 
daher fiir den Ubergang 7// — 1° die Formel: g 
_~-/ _ = ,m~e rs - o- € = ~< « dd 

v, = 16560,167 + (590,2853 rv’ — 3,10567 vr’? + 0,005 053 v’#) 

— (584,3427 v’’ — 2.86738 v’’? +- 0,000609 v’’3), 
| \ 
Die sich daraus ergebenden Dissoziationsenergien sind 4,45 Volt fiir den ’ 
2//-Term und 3,79 Volt fiir den 72-Term. Die Dissoziationsenergie wird ; 


also gréber. Da die Anregungsenergie des *//-Zustandes 2.04 Volt ist. 
ergibt sich fiir die Atomanregung 2,70 Volt; das stimmt ausgezeichnet 
mit der Termdifferenz Ca (4 p? 3P—4s 4p *P) = 2,87 Volt tiberein, wie 


zu erwarten war. Fir 272,—1?2 gibt Johnson die Kantenformel: 


vy, = 18888,136 + (563,388 vc’ — 1.7160 vr’? — 0,02245 v’3) 
| 0,021 40 

— r 
| 0.02241 


— (588,829 v’’ — 1,68389 v’’2 i 

an. Die daraus sich ergebenden Dissoziationsenergien sind 2,91 Volt fir 
den 2?-Term und 3,194 bzw. 3,193 Volt fiir den 122-Term je nach dem 
benutzten Wert von @, y. Die Dissoziationsenergie wird also kleiner. Nach 
dem oben Angefiihrten ist als naichste korrespondierende Anregung des 
Ca-Atoms der Ubergang 4s 5s 3S —4s 4p 3P = 2,02 Volt zu erwarten. 
Mit Hilfe der angegebenen Dissoziationsspannungen und der Anregungs- 
energie im Molekil (2,53 Volt) ergibt sich die entsprechende Atomanregung 
zu 2,05 Volt wieder in guter Ubereinstimmung. 

Ganz ahnlich liegen die Verhaltnisse fiir Sr F. Auch hier hat Johnson!) 
die Ubergiinge 2? — 122 und 2/7 — 122 gemessen und dreikonstantige 
Formeln angegeben. Fiir 172 ergibt sich daraus eine Dissoziationsenergie 
von 3,11 bzw. 3,01 Volt?). Wieder wird sie kleiner fiir 2? (2,97 Volt) 
und gréber fiir 7// (4,15 Volt). Da die Molekiilanregungen bei 2,14 bzw. 
1.89 Volt liegen, ergibt sich fir die Atomanregungen 2,01 Volt bei der 
Dissoziation aus dem 2?2- und 2,94 bei der aus dem ?//-Zustand. Die erste 
stimmt wieder mit dem Ubergang Sr (5s 6s 3S — 5s 5 p *P) = 1,85 Volt 


iiberein. Die zweite entspricht aber nicht der Dissoziation in dem 


1) R.C. Johnson, l.c. 

2) Kinen weiteren Wert von 4,30 Volt glauben wir ausschlieBen zu diirfen, 
da er nicht nur von den anderen zu stark abweicht (I. ¢.), sondern auch nach 
aller Erfahrung die Dissoziationsenergie des SrF nicht gréBer sein kann als 
die des CaF und MegF im gleichen Zustand. 
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)p? §P-Term. Im Sr ist der D-Term so tief gelagert, dal die Konfiguration 
td 5p tiefere Terme als 5 p? liefert. Der tiefste von ihnen, der Term 
td 5p 3F liegt 2,36 Volt tiber dem normalen *P-Term, von dem aus die 
Bindung im Grundterm erfolgt, und der *P-Term der gleichen Konfi- 
curation 4d 5p liegt bei 2,88 Volt in beinahe genauer Ubereinstimmung mit 
dem extrapolierten Wert von 2,94 Volt. 

Wir kénnen also das Verhalten der Erdalkalifluoride in folgender 
Weise charakterisieren: Eine Bindung vom Grundterm des Metalls (s? 4S) 
ist nicht méglich. Die Bindung geht vom tiefsten angeregten Term (sp ?P) 


aus und wird durch das p-Elektron vermittelt. Sie wird naturgemah gestort 





Sr(4d5n)+F(P) 
—+-Srbssés %5)+F(P) 
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| 4715, 294 
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Lie Splsssn P)+k(P) 








Fig. 9. 


und dadurch loser, wenn dieses Elektron angeregt wird, so daBi wir normale 
Terme der getrennten Atome erhalten. Die Bindung wird fester, wenn das 
nicht beteiligte s-Elektron angeregt wird, so dali es weniger stért; das 
ergibt als Dissoziationsprodukt ein angeregtes Metallatom in einem anomalen 
Term mit der Konfiguration p? oder dp, je nachdem welche der Gruppen 
die energetisch tiefere ist. | 

$4. Wahrend die Erdalkalien im Grundterm andere Atome abstolen 
und Bindung erst durch die Anregung eines s-Elektrons zur p-Gruppe 
ermoglicht wurde, ist dieses p-Elektron bei den Erdmetallen bereits vor- 
handen. Aus s? p des Metalls und s? p* des O ergibt sich fiir den Grund- 
zustand des Molekiils die Konfiguration 

2’: so®(s) pa*(p) po*(s) da (p). 

Das do (p)-Elektron ist das an der Bindung nicht beteiligte Elektron des O. 
Seine ibrigen p-Elektronen bilden zusammen mit dem des Metalls die 
a‘-Gruppe, auf der die Bindung beruht. Die Anregung eines dieser Elek- 


tronen nach do (p) ergibt den verkehrten ?//-Term, z. B. des BO, mit 
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wesentlich verringerter Dissoziationsenergie, der in ein unangeregtes Metall- 
atom und O im !D-Zustand dissoziiert. 

Festere Bindung im angeregten Zustand ist erst zu erwarten, wenn der 
positive Partner von der Konfiguration s*p nach sp? wbergegangen ist. 
Wir erhalten dann einen angeregten ?2-Term mit der Konfiguration 

2’: so*(s) pat (p) pa (s) do (p). 
Der Fall liegt genau wie bei BeO. Durch die Anregung ist auber der z4- 
Gruppe eine weitere bindende Gruppe in do? (p) entstanden. Durch die 
Anwesenheit von zwei p- 
Mo Alissa? P)+0() lektronen im Metall werden 
8b beide O-Valenzen abgesattigt, 





so dab eine Doppelbindung 
entsteht. Der diesen beiden 








Konfigurationen entspre- 
chende 72’ — ?2-Ubergang ist 


bei AlO gemessen. Der Grund- 





term besitzt eine Dissoziations- 
energie von 4,15 Volt. Der an- 
geregte Term hegt 2,59 Volt 


héher, und seine Dissoziations- 





energie betragt 6,15 Volt. Fiir 











die Atomanregung ergibt sich 


Fig. 10. 


somit 4,55 Volt. Die Extra- 
polation des Terms 3s3p? 4P des Al ergibt sowohl von Al*, wie 
von In und Ga aus, ungefaihr 4,6 Volt. 

$5. Verbindet sich ein Atom, das schon von vornherein zwei p-[lek- 
tronen besitzt, z. B. C, mit Sauerstoff, so werden beide Sauerstoffvalenzen 
abgesittigt. Kine Anregung der p-Elektronen des C oder O, die samtlich 
an der Bindung beteiligt sind, fiihrt infolgedessen zu Molekiltermen mit 
kleinerer Dissoziationsenergie. Auf Molekiilterme mit gréBerer Dissoziations- 
energie kénnen wir nur rechnen, wenn ein an der Bindung nicht beteiligtes 
Elektron, d. h. eines der s-Elektronen des C angeregt wird. Ob sie in diesem 
Falle wirklich gréber wird, hangt von der Promotion der beteiligten Elek- 
tronen ab. Da die Banden, die wir betrachten wollen, bei CO nicht bekannt 
sind, wohl aber bei dem homologen PbO, schreiben wir die Elektronen- 
anordnung schon fiir einen verhaltnismabig groben Kernabstand an. Wir 


haben daher 


1’: K, K, 2807 (28) 3 po*® (2s) 3 do? (2 p) 2 pat (2 p). 
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in diesem Zustand dissoziiert das Molekil, wie die Abzihlung der s- und 
)-Elektronen fir getrennte Atome zeigt, in C (2s? 2 p? 3P) und O (2s? 2p* 3P). 
Wir erhalten fiir einen angeregten 12-Term die Anordnung 
1D’: Ky K, 2s07 (2s) 3 pa (2s) 3do? (2p) 2pa*(2 p) 4 fo (2 p). 

is ist also eine o?-Gruppe aufgespalten und ein o-Elektron zur nichsten 
Gruppe angeregt. fiir die getrennten Atome bedeutet das aber, dab ein s- 
in ein p-Elektron verwandelt ist. Der Term zerfallt in C (s p? 5S) und nor- 
males QO. Sowohl die Gruppe 3 po (2s), aus der das o-Elektron bei der 


Anregung kommt, als auch die Gruppe 4 fo (2p), in die es gelangt, sind 


Phisp3 45)+0(s2p* P) 






—/b(s*n? P)+0(s2n* 2) 














Fig. 11. 


promovierende Gruppen. Man kann daher, ohne zu wissen, bei welchen 
Kernabstaénden die Promotion wirklich einsetzt bzw. welche von beiden 
Gruppen stairker promoviert, nicht ohne weiteres aus dem Modell heraus 
entscheiden, ob in diesem Falle die Dissoziationsenergie grober oder kleiner 
wird. Wie wir jedoch an anderer Stelle!) zeigen, setzt die Promotion der 
4 fo-Gruppe erst bei Kernabstinden ein, die sehr viel kleiner sind als der 
hier in Frage kommende; die Anregung der so-Elektronen erfordert daher 
im Atom erheblich mehr Energie als im Molekiil. Das heibt aber, daBb der 
Abstand der beiden Potentialkurven fiir getrennte Atome gréber ist als an 
der Stelle der Minima, woraus wieder ein Anstieg der Dissoziationsenergie 
mit der Anregung erfolgt. 

Wir wenden, wie erwihnt, diese Uberlegungen auf PbO an, wo die 
entsprechende Bande bekannt ist. Fir die Atomanregung ergibt sich 
7,68 Volt. Der °S-Term des Pb ist nicht gemessen. Die in der tiblichen 





1) Current Science 1, 374, 1933, Nr. 12. 
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Weise vorgenommene Abschitzung aus dem Spektrum des Jons unte: 
Zugrundelegung der Termdifferenz sp? 4+P—s* p ?P ergibt, dab der ®S-Term 
zwischen 7,09 und §,64 Volt legt, was mit der aus der Bande extrapolierten 
Lage tbereinstimmt. Auferdem liegt die extrapolierte Anregung des 
Atoms von 7,68 Volt bereits tiber der ersten Ionisierungsspannung des Pb 
(7,388 Volt). Auch deshalb kommt eine normale Anregung des Leueht- 
elektrons nicht in Frage, sondern nur eine anomale Anregung wie die eines 
s-Elektrons*). 

Der anomale Ubergang eines s-Elektrons zur p-Gruppe ergibt auch bei 
dieser Klasse von Molekiilen einen Molekilterm mit gréberer Dissoziations- 
energie. Fir den dazwischenliegenden Term, den oberen Term der so- 
genannten 6-Banden, ergibt sich dann die Anordnung 

so" (s) po*(s) da(p) pat (p) fa (p) 
oder 

so" (s) po*(s) do*®(p) pa ®(p) fo (p), 
je nach dem Wert vonvl. In beiden Fallen ist ein an der Bindung beteiligtes 
Elektron im Molekiil angeregt, ohne daB sein l-Wert im Atom sich andert. 
Die Dissoziationsenergie wird daher kleiner und von den getrennten Atomen 
muf sich eines in einem angeregten Zustand befinden, der die gleiche 
Elektronenanordnung wie der Grundterm besitzt. Die sich aus der Bande 
ergebende Atomenergie von 1,70 Volt stimmt gut mit dem Ubergang 
s* pt 1D — s* p* 3P = 1,96 Volt des O itiberein. 

$6. Verbindet sich ein Atom mit zwei s- und zwei p-Elektronen im 
Grundzustand nicht mit O, sondern mit eiem einwertigen negativen 
Partner — ein solches Beispiel liegt in den Bandensystemen des Zinnmono- 
chlorids vor —-, dann bleibt eines der p-Elektronen itibrig, ohne an der 
sindung teilzunehmen. Wir miissen daher erwarten, dab das ,,Radikal* 
SnCl einen Term mit gréBerer Dissoziationsenergie als im Grundzustand 
dann besitzt, wenn dieses Elektron auf dem Wege zur lonisierungsgrenze 
angeregt wird und daher durch seine teilweise Entfernung die Bindung 
verfestigt. Da in diesem Falle die Bindung vom Grundzustand der Atome 
ausgeht, nicht, wie bei den Erdalkalien von einem angeregten Term, liegt 
derselbe Fall vor wie bei der NO-Bindung. Die Dissoziationsprodukte 
in einem solchen Term miissen Sn in einem angeregten normalen Term 


und Cl im Grundterm sein. 


') Wenn man annimmt, dab infolge der Unsicherheit der Extrapolation 
aus der Bande der angeregte Atomterm dicht unter der Ionisierungsgrenze 
liegt, so kommt man in jedem Falle zum fiinften oder sechsten Serienglied, 
Anregungen, die fiir diese tiefen Banden nicht in Betracht kommen. 
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Im SnCl sind drei Terme gemessen (Fig. 12). Der Grundterm ?// hat 
eine Dissoziationsenergie von 3,18 bis 3,45 Volt, je nachdem, welche Bande 
zur Berechnung benutzt wird. Im ?A-Term geht sie auf den erstaunlich 
klemen Wert von etwa 0,65 Volt herab, um im *2-Zustand mit 5,49 bis 
5,76 Volt gréBer als im Grundzustand zu werden. Aus den Grundtermen 
der beiden normalen Atome Sn (s* p? 3P) und Cl (s? p® ?P) ergibt sich fiir 
den Grundzustand des Molekils folgende Anordnung: 

211: so®(s) po®(s) do*(p) pa*(p) da (p). 
Geht das bindende p-Elektron des Sn, das sich in der Gruppe do? (p) oder 
pa‘ (p) befinden kann, in die auben befindliche dz (p)-Gruppe wber, so 


rhalt é 
erhilt man so2 (s) po®(s) do®(p) pa? (p) dz? (p) 


| / € \ 9 
en so" (s) po®(s) do (p) pa*(p) dz? (p). 


Dazu gehéren Terme verschiedener Art, unter anderem 7/4, wie der ge- 
messene. Tir diese Konfigurationen ist charakteristisch, dab das bindende 
Sn-Elektron sich vorher 
in einer vollen Gruppe 5n(5s25p 5d) +C1(2P) 
befand und nun in einer 
unvollstindigen ist. Dabet 
mub die Bindung ganz 


erheblich loser werden. 





Fir die Quantenzahlen 


der Elektronen im Atom 





tritt hierbei keine Ande- 





rung eim und der extra- 
polierte Energiebetrag 
von 0,72 bis 1,0 Volt 
labt sich durch die Auf- 











spaltung des ?P-Terms 
des Sn erkliren, die 
rund 1/, Volt  betrigt. 


Daher ist es auch nicht verwunderlich, dab die andere Komponente 


Fig. 12. 


des Grundterms, "11 5),, zum gleichen Atomniveau liuft wie die beiden 
Komponenten des ?A-'Terms. 

Angeregte 72-Terme des Molekiils entstehen, wenn das einzelne 
dz (p)-Elektron in eine o-Gruppe angeregt wird. Dafiir stehen zunichst 
die Gruppen fo (p) und go (d) zur Verfiigung. Der ?2-Term mit der Kon- 


fi we ’ 
iguration sot (s) por (s) do? (p) po (p) — lo (p) 
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wiirde in die normalen Atome dissoziieren und ist deshalb nicht der ge- 
messene, bei 4,15 Volt liegende ?2X-Term. Die fiir diesen zu erwartend: 


Konfiguration ist daher 
2d’: soa*(s) po®(s) do*(p) pat (p) — ga (d). 


Die Dissoziationsprodukte waren in diesem Falle Sn (5s? 5p 5d) und Cl! 
(3s°3 p° *P). Die tiefen Terme des Sn mit der Konfiguration 5p 5d 
liegen simtlich bei etwa 5,5 Volt, was mit der extrapolierten Energie- 
differenz tibereinstimmt. Da sich die Anregung auf das stérende Elektron 
bezieht, wird die Bindung fester. 

$7. Wir kommen also zu bestimmten Aussagen iiber die Veranderung 
der Dissoziationsenergie bei der Anregung des Molekiils dadurch, dai wir 
die Verinderung der Lage der beteiligten Terme beim Ubergang vom Atom 
zum Molekiil vergleichen, d.h. die Veriinderung der Energie, mit der be- 
stimmte Elektronen oder Elektronengruppen an das Molekiil bzw. an die 
Atome gebunden sind. Dabei ergibt sich, daf{ die so gewonnenen Aussagen 
mit dem empirischen Material ibereinstimmen. Dieses laBt sich in den 
Grundziigen folgendermaBen darstellen: Die graduelle Entfernung eines an 
der Bindung nicht beteiligten Elektrons verfestigt im allgemeinen die 
Bindung. Das fiihrt zu einer modifizierten Definition der Begriffe bindendes 
und stérendes Elektron. Daher dissoziieren Molekiile, deren Grundzustand 
von einem angeregten Atom ausgeht, und bei denen das angeregte Elektron 
die Bindung vermittelt, von einem angeregten Molekilterm nut griéBerer 
Dissoziationsenergie aus zwangsliufig in Atome mit anomalen Termen. 
Umigekehrt dissoziieren Molekile, deren tiefster Term durch Vereinigung 
von Atomen im Grundzustand erzeugt wird, wo also nicht bereits ein 
angeregtes Elektron vorliegt, in angeregten Zustaénden mit verfestigter 
ebenso wie mit loserer Bindung in Atome mit normal angeregten Termen. 
Auf diese Weise konnten wir auch eindeutig feststellen, daB bei den Ver- 
bindungen der Erdalkalien der Grundzustand nicht nur von der sp-Kon- 
figuration des Metalls ausgeht, sondern auch, dab es gerade das p-Elektron 
ist, das die Bindung vermittelt. 

Zugleich ergibt sich, dafi die Berechnung der Dissoziationsenergie 
durch Extrapolation der Bandenkonvergenz im allgemeinen wesentlich 
genauere Resultate ergibt als manchmal bisher angenommen wurde. Ver- 
schiedene scheinbare Diskrepanzen konnten durch Beriicksichtigung der 
anomalen Terme aufgeklirt werden. 


Aligarh, Br. Indien, Muslim University. 
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Aus dem Forschungsinstitut fiir angewandte Mineralogie, Phys.-Chem. 
\bt. Laboratorium der mechanischen Ejigenschaften disperser Systeme 
und Institut fiir experimentelle Medizin, Abt. fiir Biophysik in Moskau.) 


Die Formelastizitat der diinnen Wasserschichten. 
~ Von B. Derjaguin in Moskau. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 17. Mai 1933.) 


Es wird gezeigt, daB diinne (kh < 150 my) Wasserschichten, die sich zwischen 
den Glasoberflichen befinden, Formelastizitaét haben. 


$1. Einleitung. Eine Reihe von experimentellen Tatsachen und 
theoretischen Uberlegungen fiihren zu der Vorstellung, daB diinne Grenz- 
schichten einer Fliissigkeit ganz andere EKigenschaften und Struktur haben 
als die Fliissigkeit in dicker Schicht. Dieser Umstand kann von besonderem 
Interesse fiir das Verstiéindnis der Higenschaften disperser Systeme sein, 
die eine fliissige Phase enthalten. Insonderheit bezieht sich das auf die 
mechanischen Eigenschaften der dispersen Systeme. 

Bekanntlich haben Systeme wie Schéiume, eimige Kmulsionen, Tone 
und andere Suspensionen Plastizitat und folglich die Fahigkeit, die Form 
zu bewahren!). Das veranlafit, bei diesen Systemen Formelastizitét voraus- 
zusetzen. Es entsteht die Frage, auf welche Art die Formelastizitiat der 
Systeme zu erklaren ist, in denen die Dispersionsphase fliissig ist und folglich 
keine Formelastizitat hat ? 

P. Lasareff*) bringt die plastischen Kigenschaften derartiger Systeme 
mit den Eigenschaften der Oberflachenschichten der zaunartig orientierten 
Molekeln, die quasifeste Lamellen von der Dicke von mehreren Molekeln 
bilden, in Verbindung. Ubrigens kann man, wie ich nachgewiesen habe’), 
den Schubmodul der Schaiume und schaumartigen Kmulsionen berechnen, 
indem man nur von der GréSe der Grenzflichenspannung zweier Phasen 


1) DaB Tone Formelastizitat haben, die durch einen Schubmodul charak. 
terisiert wird, wurde durch direkte von dem Verfasser der vorliegenden Arbeit 
ausgefiihrte Messungen des Schubmoduls bestitigt. Ein kurzer Bericht tiber 
diese Arbeit erschien in der Sammlung der Arbeiten des Wissenschaftlichen 
Forschungsinstituts fiir Baumaterialien (Moskau), Lief. 1, 1931. 

2) P. Lasareff, ZS. f. angew. Phys. (Moskau) 6, 107, 1929; siehe auch 
Auftrage der Akademie der Wissenschaften d. UdSSR. 1929, 8. 79, oder Sur la 
Plasticité, C. R. d. X™€ Congrés d. Chim. Industr. Sept. 1930. 

%) B. Derjaguin, ZS. f. phys. Chem. Moskau 3, 29, 1931. 
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ausgeht, ohne die Elastizitat der Oberflachenschichten der Molekeln selbs', 
die nur die Stabilitét des Systems sicherstellt, in Betracht zu ziehen. [ny 
Falle von Suspensionen fester Partikeln in einer Fliissigkeit (z. B. einer 
Tonsuspension) liegt die Sache anders. Hier verandert sich die gesamt: 
Grenzfliche bei einer Formveranderung (z. B. bei einer Scherung) offenbar 
nicht, weshalb die Grenzflichenspannung auf die Formelastizitat des 
Systems keen Einfluf haben kann. 

Daher miissen die Eigenschaften der diinnen, zwischen den einzelnen 
Partikeln der Suspension befindlichen Wasserschichten, die, wie man 
annehmen kann, Formelastizitit haben, einer genaueren Untersuchung 
unterzogen werden. 

Kine unmittelbare Untersuchung dieser Formelastizitit fiir eine einzelne 


Wasserschicht bildet den Gegenstand der vorliegenden Arbeit. 


§ 2. Methode der Messungen. Zur Messung des Schubmoduls der 
diinnen Wasserschichten diente folgende Apparatur (s. Fig. 1). 

In der Glaskiivette mit flachem Boden K wurde die zu untersuchende 
Fliissigkeit WW (Wasser) gegossen, in die die Glaslinse L mit einer konvexen 
unteren Oberflaiche getaucht wurde!). Zur Befestigung der Linse diente 
der Stab Z, der in die Klammer U auslief, welche zum Einklemmen der 
Linse diente. Der Stab mit der an ihm befestigten Linse wurde an dem 
sehr diinnen Bronzeband 7 von etwa 50 em Linge aufgehinget. Zur Er- 
héhung des Trigheitsmomentes des auf diese Art aufgehingten Systems 
diente die Scheibe P (es wurden Scheiben verschiedener Dimensionen 
benutzt), die auf den Stab Z aufgeschraubt wurde. 

Indem man die Kiivette mit Wasser mittels einer mit einem langen 
Hebel ausgestatteten Mikrometerschraube (in Fig.1 nicht abgebildet) 
hob, konnte die Dicke der zwischen dem Boden der Kiivette und der Linse 
befindlichen Wasserschicht veraindert werden. 

Zur bestimmung der Formelastizitaét dieser Wasserschicht wurden 
die Drehschwingungen des aufgehingten Systems beobachtet, und zwar 
mit Hilfe der Spiegelung des Lichtstrahles, welchen das Spiegelchen m 
auf einen in einer Entfernung von 5m vom Apparat befindlichen Schirm 
reflektierte. 

Um Schwingungen hervorzurufen, wurde die Scheibe P folgender- 
maben hergestellt (s. Fig. 2, welche die Ansicht der Apparatur von oben 
wiedergibt): Der in Fig. 2 gestrichelte Teil der Scheibe F war aus weichem 


Eisen, der iibrige — aus Messing. Indem man auf den Telegraphenschliissel Av 


1) Der Kriimmungshalbmesser dieser Oberfliche betrug etwa 50 em. 
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schlug und somit fiir kurze Zeit den Strom in den Elektromagneten A, 
d A, schloB, konnte man einen Drehimpuls erhalten, der das aufgehangte 
System in Schwingungen versetzte. Die Schwingungsdauer wurde mittels 
einer Stoppuhr gemessen. 
Die Messung der Dicke der zwischen der Linse und der Kiivette ein- 
veschlossenen Wasserschicht an der engsten Stelle (die Entfernung h in 


fig. 4) wurde mit Hilfe Newtonscher Ringe ausgefiihrt. Dazu diente 





Y ~ 
























































Fig. 1. Fig. 2. 


die monochromatische Lichtquelle S, deren Strahlen nach der Reflexion 
vom Spiegel O auf die zu untersuchende Wasserschicht fielen. 

Die halbdurchsichtig versilberte Glasplatte O, gestattete, die Newton- 
schen Ringe mit Hilfe des mit einem Okularmikrometer versehenen Mikro- 
skops M zu beobachten. Auf diese Weise konnte man die Durchmesser 
der Newtonschen Ringe messen. Wenn man auf der Abszissenachse 
die Nummern der beobachteten Ringe (der Reihe nach von der kleinsten 
begonnen) und auf der Ordinatenachse die Quadrate der Durchmesser 
abtragt, so miissen die auf diese Weise erhaltenen Punkte in einer geraden 
Linie liegen. Das durch diese Gerade von der Abszissenachse abgeschnittene 
Stick driickt in Teilen der halben Wellenlange des benutzten Lichtes die 
gesuchte Entfernung der Linse vom Boden der Kiivette aus.  Hierbei 
erhalten wir jedoch keine Kindeutigkeit, weil die ganze Anzahl der in der 
zu messenden Entfernung enthaltenen Halbwellen sich auf diese Weise 
nicht bestimmen abt. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84 44 





660 B. Derjaguin, 


Die Mehrdeutigkeit kann man jedoch beseitigen, wenn man die Beo)- 
achtungen von dem Moment der Beriithrung der Linsenoberflache und dos 
Kiivettenbodens beginnt. Indem man die Kiivette mit Hilfe der Mikro- 
meterschraube herablieB, konnte man beobachten, wie die Ringe ununter- 
brochen enger werden, und nach der Zahl der verschwundenen Ringe dic 
ganze Zahl der halben Wellen in der gemessenen Entfernung bestimmen. 

§ 3. Beurteilung der méglichen Fehler. Die Periode derjenigen Schwin- 
gungen des aufgehingten Systems, die bei kleinen Entfernungen der Linse 
von dem Kiivettenboden gemessen wurden, betrugen nicht mehr als einige 
Sekunden. GrdBere Perioden wurden nicht beobachtet, da bei einer weiteren 
Vergréberung der Dicke der Wasserschicht die Beobachtungen infolge der 
unvermeidlichen Erschiitterungen unmdglich wurden. Offenbar verlor 
die Wasserschicht die Formelastizitat eines festen Koérpers, was ein ,,Ab- 
reiben** der Linse vom Kiivettenboden nach sich zog. 

Da die Periode der Drehschwingungen des frei sechwebenden Systems 
mehr als 1 Minute betrug, so konnte man den Einflu®B der Elastizitat des 
Anhiingers auf die beobachtete Schwingungsdauer auber acht lassen. 

Man konnte jedoch einen Einfluf der Schwerkraft auf diese Schwin- 
gungen vermuten. Daaufer dem optischen Hebel kein anderes VergréBerungs- 
mittel vorlag, so bestand die volle Gewibheit, daB die um eine vertikale 
oder fast vertikale Achse stattfindenden Drehschwingungen beobachtet 
wurden. Daher konnte die Schwerkraft nur im Falle einer Asymmetric 
des Apparats oder emer nicht horizontalen Lage des Kiivettenbodens, 
die eine Neigung der Achse des Systems bei der Beriithrung der Linse mit 
dem Kiivettenboden hervorrief, eme Rolle spielen. Um das zu vermeiden, 
wurde dem schwebenden System nut mdglichster Sorgfalt die Form eines 
Rotationskérpers gegeben. Der Befestigungspunkt des Bandes (Fig. 1) 
wurde ebenfalls sorgfaltig zentriert. 

Zur Zentrierung der Linse wurde der Stab mit der Linse in die Patrone 
einer Drehbank eingeschraubt, die alsdann in Rotation versetzt wurde. 
Hierbei wurde die Spiegelung des Lichtstrahles beobachtet, die eine 
reelle Abbildung des leuchtenden Punktes bildete, die Linse wurde mit 
Hilfe dreier Schrauben (von denen zwei, U,, Uy, in der Fig. 1 sichtbar sind) 
so eingestellt, dab die Lichtspiegelung bei der Rotation der Linse unbeweglich 
blieb. Auf diese Weise gelang es, den Kriimmungsmittelpunkt der vorderen 
Oberflache der Linse mit einer Genauigkeit von 0,1 bis 0,2 mm zu zentrieren. 

Zur Einstellung der Kiivette waren drei vertikale Stellschrauben 


G,, Gg, G, (die in Fig. 1 nicht angegeben sind) vorgesehen, deren Anordnung 


in Fig. 2 schematisch gezeigt ist. Die Einstellung selbst geschah auf folgende 
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\\eise. Das am Bande T aufgehingte System wurde bis zu der Beriihrung 
des Bodens der Kiivette und dem danach erfolgenden Nachlassen des 
andes herabgelassen. Wenn hierbei die Kiivette nicht richtig eingestellt 
war, so neigte sich der Stab Z, und diese Neigung wurde durch das auf das 
obere Ende des Stabes gerichtete Mikroskop beobachtet. Wenn die optische 
\chse des Mikroskops parallel der Anordnungslinie der Schrauben G,, G, 
war, so konnte die Einstellung der Kiivette mittels der Schraube Gz so 
korrigiert werden, dal} eine Neigung des Stabes nicht mehr zu bemerken 
war (eine Neigung konnte nur in der zur Achse des Mikroskops senkrechten 
lache erfolgen). Danach wurde das Mikroskop umgestellt und die gleichen 
Keobachtungen in der Richtung G,—Ggz, die senkrecht zur urspriinglichen 
war, ausgefiuhrt. Dabei wurde die analoge Einstellung der Kiivette mittels 
der Schraube G, ausgetiihrt. 

Diese Methode der Kiivetteneinstellung hatte zur Folge, daB der 
Beriihrungspunkt mit dem Kiivettenboden a, der Schwerpunkt des an- 
vehingten Systems b und der Befestigungspunkt des Bandes r sich in einer 
vertikalen Linie befanden (s. Fig. 3, welche einen schematischen Schnitt 
der Apparatur durch eine vertikale durch die Linie br und den Kriimmungs- 
mittelpunkt d der Linse L gehende Flache darstellt; auf der Zeichnung ist 
die mégliche Abweichung des Punktes d von der die Achse des Apparats 
bildenden Linie br absichtlich vergréBert). Da der Kriimmungshalbmesser 
der Linse 50 em betrug, die Entfernung ab jedoch bedeutend kleiner war, 
so war die Gleichgewichtslage des Systems nach dem Nachlassen des Bandes 
in bezug auf Verschiebungen durch ein Rollen der Linse auf dem Kivetten- 
boden stabil. Dagegen war die Gleichgewichtslage in bezug auf Drehungen 
um die Linie ad nicht stabil (wenn man auber der Schwerkraft keine anderen 
Krafte in Betracht zieht). 

Man muB ferner beriicksichtigen, dafi die Drehschwingungen bei einer 
gewissen, wenn auch sehr geringen Entfernung der Linse vom Kiivetten- 
boden beobachtet wurden; daher war, wenn auch nur teilweise, einer der 
Stiitzpunkte der Punkt r und die Rotationsachse, die Gerade ar oder eine 
innerhalb des Winkels dar liegende Gerade. 

Somit konnten die Drehschwingungen des Systems nicht durch die 
Schwerkraft hervorgerufen werden, die nur im negativen Sinne wirken 
konnte, indem sie die beobachtete Schwingungsdauer vergréberte. 

Wenn man jedoch den auberordentlich kleinen Betrag des Winkels dar 
und die GréBe der beobachteten Perioden (nicht mehr als einige Sekunden) 
beriicksichtigt, so kann man eine solehe Wirkung der Schwerkraft als 
bedeutungslos ansehen. 

44* 
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§ 4. Berechnung des Schubmoduls. Nehmen wir an, dai O den Drehune:- 
winkel um die vertikale Achse des schwingenden Systems bezeichne:. 


Infolge der Formelastizitat der zwischen Linse und Kiivettenboden befind- 


lichen Wasserschicht bildet sich das Drehmoment 
P = — DG, (| 


wo der Proportionalitatsfaktor D die Direktionskraft ist, die von der Forn- 


elastizitat des Wassers abhangt (die Elastizitat des Bandes kann man auber 








acht lassen, s. $3). Wenn man die Schwingungsdauer mit t und das Triig- 


heitsmoment des Systems durch J bezeichnet, so ist 


D = 42° . (2) 
T 

Das Trigheitsmoment wurde mit Hilfe einer bifilaren Aufhangung bestimmt : 

da auberdem 7 aus den Experimenten bekannt war. konnte man die Grobe /) 

berechnen. 

Um nach den gefundenen Werten den Schubmodul des Wassers zu 
berechnen, mubte man die ungleichmabige Dicke der Wasserschicht 
zwischen der Oberfliche der Linse L und der Kiivette KC (s. Fig. 4) und die 
mogliche Abhingigkeit des Schubmoduls von der Dicke der Schiecht in 
Betracht ziehen. Zu diesem Zweck wollen wir die vertikale Wassersaule 
mit dem unendlich kleimen Querschnitt do, die sich in der Entfernung 0 
von der Rotationsachse befindet, betrachten. Bei Drehung der Lins‘ 
um den Winkel @ wird die obere Basis der untersuchten Saule hinsichtlich 
der unteren um die Entfernung s = 0@ verschoben; infolgedessen entsteht 
die Scherkraft 


Od 
w(l) § —, (3) 
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wo die funktionale Bezeichnung yu (1) auf die Abhangigkeit des Schubmoduls 
yon der Dicke der Wasserschicht hinweist'). 

Das Moment der erwahnten Scherkraft dP hinsichtlich der Rotations- 
achse ist gleich 
oO 


do. (4) 


Indem wir Polarkoordinaten o, J einfiihren und iiber die ganze Schicht 


integrieren, erhalten wir 


20 
P = 220 odo. (5) 
0 
Hierbei wurde als obere Grenze des Integrals 0 aus dem Grunde genommen, 
weil die Funktion yz (/) sich nur fiir sehr geringe Werte von / von Null unter- 
scheidet. 
Aus demselben Grunde kann man annahernd schreiben: 


0? = 2Rz = 2 R(l—h) | 
odo = Rdl, j 


und 


wo R der Kriimmungshalbmesser der Linse ist. 
Indem man die Integrationsvariable o durch / ersetzt, kann man mit 
Hilfe der Verhaltnisse (6) dem Integral (5) folgende Form geben: 
o 2) 


P= in RO| ” (l1—h) dl. 


a 
~ 
— 


Indem wir die Gleichungen (1) und (7) vergleichen, erhalten wir 


D = 42F? ) w() — _ 


h 


dl. (8) 


1) Hierbei muB man im Auge behalten, dah die von uns betrachtete Siule 
in ihren Kigenschaften nicht homogen sein kann, und zwar miissen sich ihre 
Kigenschaften, und somit auch der Schubmodul, lings ihrer Achse in Abhangigkeit 
von der Entfernung von den angrenzenden Glasoberflachen verindern. Deshalb 
bildet die GréBe yw (1) in der Formel (3) in Wirklichkeit einen Mittelwert des 
Schubmoduls, der, wie man leicht einsieht, durch die Beziehung 

l 
ol oe ° da 
u. (1) 1) w(2) 
0 
gegeben ist, wo u(x) der wahre Wert des Schubmoduls fiir Fliissigkeitsteilchen 
ist. welche sich in der Entfernung x von der Oberfliche des festen Koérpers 
befinden. 
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Die Funktion PD (1) kann aus den Beobachtungen bestimmt werden; somii 
muh zur Berechnung des Schubmoduls yp (/) die Integralgleichung (s 
gelést werden. 
Nach zweimaliger Differenzierung der Gleichung (8) finden wir ihr 
Losung: 
h dD 


Hh) = GOR dhe (9) 


§ 5. Beobachtungsergebnisse. Die Beobachtungen der Schwingungs- 
dauer des Systems mit gleichzeitiger Bestimmung der Entfernung hh ge- 
statteten die Abhangigkeit des Direktionsmomentes D von der Dicke / 
zu bestimmen. Der Charakter dieser Abhangigkeit ist aus der Kurve | 
in Fig. 5 zu sehen, wo auf der Abszissenachse die Werte von / in Mikron 
und auf der Ordinatenachse die Werte von D in absoluten Einheiten auf- 
getragen sind. Offenbar fallt die Formelastizitat der Wasserschicht mit der 
VergréBerung ihrer Dicke schnell ab und verschwindet bei einer gewissen 
kritischen Dicke. 

Hierbei wurden jedoch anfainglich von einer Messungsreihe zur anderen 
vollstandig unreproduzierbare Resultate erhalten. 

Ks lag nahe, eine ungeniigende Reinheit des untersuchten Wassers 
zu vermuten. Von welcher Bedeutung die Qualitit des Wassers ist, ist 
deutlich aus Fig. 5 zu sehen, wo die verschiedenen Kurven sich auf ver- 
schiedene Wasserproben beziehen; Kurve I bezieht sich auf gewoéhnliches, 
ohne besondere Vorsichtsmabregeln destilliertes Wasser. Die Kurven II 
und III beziehen sich auf zwei verschiedene Messungsreihen mit in einem 
Quarzapparat destillierten Wasser. Wir sehen, da8 auch mit diesem Wasser 
keine reproduzierbaren Resultate erhalten wurden (die mdglichen Ver- 
unreinigungen konnten hier dadurch hervorgerufen werden, dal der Quarz- 
destilierapparat aus zwei einzelnen nicht aneinandergeschliffenen Teilen 
bestand). 

Reproduzierbare Ergebnisse wurden nur bei Verwendung von zum 
zweiten Male in einem besonderen Apparat aus Jenaer Glas destilliertem 
Wasser erhalten. Die Ergebnisse sind in der Fig. 5, Kurve [V dargestellt 
und entsprechen somit dem Wasser von maximaler Reinheit. 

Wir sehen also, dali die Formelastizitat der diinnen Wasserschichten 
sehr wesentlich von der Anwesenheit fremder Bestandteile abhangt. In 
Anbetracht einer solehen Empfindlichkeit hinsichtlich der Verunreinigungen 


war es wichtig, sich davon zu iiberzeugen, dab die Verunreinigungen, die 


aus der Luft in die Kiivette mit Wasser kommen konnten, auf die Messungen 








yi 


ihr 


ren 


PY - 
‘Z- 


ell 


ane 


mh 


lit 


an 
In 


nh 


28 





Die Formelastizitit der diinnen Wasserschichten. 665 


inen EinfluB ausiibten. Zu diesem Zweck wurden Messungen mit Wasser 
von maximaler Reinheit ausgefiihrt, nachdem es verschieden lange Zeit 
der Kiivette gestanden hatte. Jedoch sogar ein Aufenthalt von 24 Stunden 
in der Luft iibte keinerlei EinfluB auf das Resultat aus. Auberdem wurde der 
influB der Lésung bestimmter Stoffe auf 
die Formelastizitat der Wasserschichten 
untersucht. Du 
Es zeigte sich, daB die Auflésung von % 
Chlornatrium, sogar in groben Konzen- 
trationen, keinerlei Einfluf auf die 20- 
ormelastizitat des Wassers von maximaler H 7 
Reinheit ausiibte; dagegen rief der typische 5, _| 
oberflachenaktive Stoff Saponin eime 
scharfe VergréBerung der kritischen Dicke 
der elastischen Wasserschicht hervor, 7 | 
so dai anstatt der Kurve IV eine der 
Kurve II analoge Kurve erhalten wurde. 5 








Wie aus der Formel (9) hervorgeht, 





| 





kann man, wenn man die D als Funktion a Zs TE: 
von h ermittelt hat, den Wert des Schub- Fig. 5. 

moduls uw (h) fiir verschiedene Werte von h 

finden. Da jedoch bei einer graphischen Differenzierung die Messungsfehler 
sich in stark vergréSertem Mabe aubern, so wurde statt der graphischen 
Differenzierung folgende Berechnungsmethode angewandt: Die Funk- 
tion D(h) in der Nahe des uns interessierenden Wertes von h kann man 
durch die Interpolationsfornel C 


D=— 
hr 


ausdricken. wo C eine Konstante ist. 


(10) 


Indem wir diesen Wert von PD in die Formel (9) einsetzen, erhalten 


wir die Gleichung | 


ct FB os 11 
4x R*h ’ = 


u (h) 
mit deren Hilfe es méglich ist, uw (h) nach Festlegen eines bestimmten Wertes 
von n zu berechnen. Fir den oberen Teil der Kurve IV (s. Fig. 5) wurde n 
gleich 7 angenommen!). 


1) Das bedeutet eine Abnahme der GréBe u nach dem Gesetz: 
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Auf diese (durchaus kemen Anspruch auf Genauigkeit erhebend 
Weise wurden folgende Werte des Schubmoduls yw fiir verschiedene Dicke, 


der Wasserschicht gefunden. 





h u“ 
(in Mikron) (in absoluten Einheiten) 
0,089 1,.9-10° 
0,093 1,7-10° 
0,137 4,0- 106 
0.150 0 


Somit ist die kritische Dicke der noch Formelastizitat zeigenden Wasser- 
schicht etwa gleich 0,15 4, und bei einer Dicke der Schicht von 0,09 1 


ist der Schubmodul des Wassers nur etwa 300inal geringer als fiir Blei. 


Gleichzeitig mit den Messungen des Schubmoduls wurde eine Reihe 
von Nebenbeobachtungen ausgefiihrt. Vor allem muh darauf hingewiesen 
werden, dali die Amplitude der beobachteten Drehschwingungen stets 
gering war, etwa 0,0002 bis 0,0001 Radiant und weniger. Bei kleinen Werten 
der Dicke der Wasserschicht (die den oberen nicht in der Fig. 5 ein- 
getragenen Kurventeilen entsprachen) war die Formelastizitiit des Wassers 
so grob, dab die Elektromagnete (s. Fig. 2) keinerlei merkliche Schwin- 
gungen erwecken konnten. Bei groben Dieken der Schicht war es nicht 
moglich, die Amplitude der Schwingungen weiter zu vergrébern, weil 
in diesem Falle eine bedeutende Dauerdeformation erhalten wurde, die der 
Grobe nach fast der ersten Ablenkung gleichkam. Hierbei war die Dampfung 
der Schwingungen sogar bei geringer Amplitude sehr bedeutend, so dab 
es nicht gelang, mehr als fiinf bis sechs volle Schwingungen zu beobachten. 
Die Beobachtungen werden jedoch vollkommen verstandlich, wenn man 
die GréBe der unter diesen Bedingungen von der diinnen Wasserschicht 
erlittenen Deformationen in Betracht zieht. 

Die Rechnung zeigt, dal bei einer Schichtdicke von h = 10->em und 
einer Schwingungsamplitude von 10-4 (im Bogenmas) die maximale Scherung 
fiir eine \Wasserschicht den Wert von 0,16 erreicht. Bei so groben De- 
formationen ist es ganz natiirlich, Dauerdeformationen und eine starke 
Dampfung der Oszillationen zu erwarten. 

Zusammenfassend kénnen wir sagen, dab reines Wasser in einer diinnen 
Schicht die Formelastizitat eines festen Koérpers hat, die bei einer Dicke 
von mehr als 0,15 wu verschwindet. 


Kine Verunreinigung des Wassers vergrébert seine Formelastizitit 


scharf und erhédht die bezeichnete Maximaldicke. 
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§ 6. Folgerungen. Zam Schluf wollen wir versuchen, unsere Ergebnisse 
uit einer Reihe anderer Erscheinungen in Zusammenhang zu_ bringen 
ind ferner einige allgemeine Schliisse zu ziehen. 

Erstens ist es von Interesse, die gefundene Formelastizitat der diinnen 
\\asserschichten mit der anormal hohen Viskositat zu vergleichen, die 
ik. Terzaghi*) dem in den diinnen schlitzenartigen Ultraporen der Gele 
und Tone enthaltenen Wasser zuschreibt. 

Gerade auf Grund von Versuchen iiber das Durchsickern des Wassers 
durch Ton erhielt Terzaghi folgenden empirischen Ausdruck fiir die 


innere Reibung des Wassers 7 in Abhangigkeit von der Dicke der Schicht h: 


} = No | ] = h hs (12) 


WO #9 die normale Viskositat des Wassers und a die in den Grenzen von 
6- 10-4 bis 2,4- 10-* eingeschlossene Konstante ist. Aus der Formel (12) 
kann man die Dicke der Schicht berechnen, bei der sich die Viskositat 
verdoppelt, d. h. fiir welche 7) = 2 ij, ist. Diese Dicke liegt in den Grenzen 
von 0,14 bis 0,10 u, d.h. sie kommt derjenigen nahe, bei welecher nach 
meinen Daten die Formelastizitat des Wassers sich auBert und schnell 
zunimmt. 

Andererseits ist bekannt, dai die Viskositat bei Vorhandensein der 
Formelastizitat (z. B. bei festen Korpern oder Gelen) aufhort, eine bestimmmte 
physikalische Grobe zu sein, und dab man bestenfalls von einer ,,schein- 
baren Viskositat’ sprechen kann, die von dem Geschwindigkeitsgradienten 
abhangt. Daher mu die Grobe 7 und folglich auch die Grobe a in der 
Formel (12) von der Geschwindigkeit abhangen. Diese Abhangigkeit zu 
untersuchen, wire von besonderer Wichtigkeit, da von threr Form die 
mechanischen Eigenschaften der Lehme und Gele abhangen miissen. 

Die Fahigkeit der Tone, die Form trotz der Wirkung der Schwerkraft 
beizubehalten, kann man ebenfalls unmittelbar auf die Kigenschaften 
der diinnen Wasserschichten zuriickfiihren. 

Ferner haben die von mir untersuchten Eigenschaften der diinnen 
Wasserschichten eine unmittelbare Bedeutung fiir die Theorie der Schnuer- 


wirkung der Fliissigkeiten. In der Tat. wenn die diinne Fliissigkeitsschicht, 


, K. Terzaghi. Erdbaumechanik. S. 124 125. Wien 1925. Siehe gleich- 
falls den Artikel von K. Terzaghi aus d. Handb. d. Physikal. und technischen 
Mechanik IV [2], S. 568; siehe auch P. P. Lasareff, |. c. 
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die sich zwischen den Oberflaichen zweier fester Korper befindet, die Starrheit 
eines festen Korpers hat, kann das Gleiten erst dann beginnen, wenn dic 
tangentiale Kraft eine gewisse Grenze iiberschreitet. 

Zu emer analogen Anschauung gelangte bereits friher W. Hardy’). 

Mit Hilfe der von mir angewandten Apparatur konnte das Vorhanden- 
sein der Flieigrenze (yield value) sogar bei einer Dicke der Wasserschicht 
von vielen Dutzend Molekiilen unmittelbar beobachtet werden. Das 
Schlieben des Stromes in den Elektromagneten rief keine kontinuierliche 
Drehung des Systems hervor bei geniigend geringer Entfernung h (siehe 
Fig. 4) und nicht allzu grober Stromstarke. 

Schlieblich kénnen aus der vorliegenden Arbeit verschiedene in theoreti- 
scher Hinsicht wichtige Schliisse gezogen werden. 

Die von den diinnen Wasserschichten gezeigten Eigenschaften, die den- 
jenigen der festen K6rper nahe kommen, veranlassen zu der Annahme, 
dali die Orientierung der Molekiile sich von der Oberflache des Glases bis 
auf eine bedeutende Tiefe innerhalb des Wassers ausbreitet und allmahlich 
infolge der stdrenden Wirkung der Warmebewegung verschwindet. Hierbei 
miissen sich Ketten bilden, die aus Hunderten orientierten Molekeln be- 
stehen. Infolge einer solchen Anordnung verlieren die Molekeln die Beweg- 
lichkeit, was die Formelastizitat bedingt. Bekanntlich vermutete W. Hardy 
eine solehe Ausbreitung der Orientierung und nannte sie ,,Dyachisis‘‘?). 
Die Anwendung von Roéntgenstrahlen gestattete das Vorhandensein einer 
solechen Orientierung fiir eine Reihe von Verbindungen mit einer langen 
Kette zu beweisen§). 

Schwieriger zu erklaren sind jene scharfen \ eranderungen der Elastizitat, 
die durch Verunreinigungen hervorgerufen werden. Die geringe GréBe der 
Konzentrationen, die bedeutende Veranderungen hervorrufen, veranlassen 
uns anzunehmen, dali die Konzentration dieser Stoffe in der sich von der 
Glasoberflache auf eine gewisse Tiefe ins Innere der Fliissigkeit erstreckende 
Wasserschicht gréBer als in der iibrigen Wassermasse ist. Eine derartige 
Vermutung widerspricht den gewohnten Vorstellungen von der Adsorption 
oberflachenaktiver Stoffe, nach denen die gesittigte Adsorptionsschicht 
monomolekular ist. Man kann aber annehmen, dab der Mechanismus, 


der die Bildung von orientierten Schichten von der Dicke von Hunderten 


!) Siehe z. B. W. Hardy u. L. Bireumshaw, Proce. Roy. Soc. London (A) 
108, 2, 1925; W. Hardy, Phil. Trans. (A) 230, 1, 1931. 

2) Siehe z. B. W. Hardy, Phil. Trans. (A) 230, 1, 1931. 

3) Siehe z. B. J. J. Trillat, Les applications des Rayons X. Paris 1931. 
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von Molekeln an der Oberflaiche eines festen Koérpers bedingt, sich auch 
in der Anwesenheit eines Lésungsmittels aubert. Von diesen Schichten 
ist nur die erste fest an der Oberflaiche haftende Schicht im gewéhnlichen 
Sinne adsorbiert. Die wbrigen Schichten hangen locker an. Hierbei kann 
die Molekelzahl in der Schicht mit der Entfernung von der Oberflache 
abnehmen. Es ist interessant, dali zu einer analogen Vorstellung von der 
allmahlichen Abnahme der Molekelzahl in der Schicht mit der Entfernung 
von der Oberfliche auf Grund von theoretischen Uberlegungen Landé 
und Lorenz?) fiir den Fall von Molekeln einer Art in der Nahe einer leitenden 
Oberfliche gelangten; vielleicht kann man diese Vorstellungen in Einklang 


mit den wblichen Vorstellungen von der Adsorption bringen. 


Schlupfolgerungen. 


1. In diinnen Schichten hat Wasser Formelastizitat, die durch einen 
mefsbaren Schubmodul charakterisiert wird, und hat somit die Kigenschaft 
eines festen Korpers. 

2. Der Schubmodul fallt rasch mit Vergroéberung der Dicke der Wasser- 
schicht. 

Fiir reinstes Wasser ist der Schubmodul bei einer Dicke der Schicht 
von 0,09 u gleich etwa 2 kg/mm?, und bei einer Dicke der Schicht von mehr 
als 0,15 wu gleich Null (in den Grenzen der Empfindlichkeit der angewandten 
Methode). 

8. Die Formelastizitat des Wassers hangt in auBerordentlich hohem 
Mafe von den geringen Beimischungen ab, in deren Anwesenheit die Dicke 
der elastischen Schicht bis auf 1,5 1 und mehr steigt. 

4. Kine Beifiigung von Chlornatrium sogar in groben Konzentrationen 
wirkt auf die Formelastizitat des Wassers nicht ein. 

5. Wasser in diinnen Schichten hat eine Fliebgrenze (Yield value): 
Kine tangentiale Kraft, die geringer als eine bestimmte Grébe ist, ver- 
ursacht eine Scherung, die mit der Zeit nicht zunimmt. 

6. Zur Erklarung der Formelastizitét der diimnen Wasserschichten 
mub man die Bildung von Ketten voraussetzen, die aus Hunderten orien- 
tierten Molekeln bestehen, die sich von der Oberflache des festen Koérpers 
in das Innere der Fliissigkeit ziehen, wo sie durch die Warmebewegung 


abgerissen werden. 


1) A. Landéu. R. Lorenz, ZS. f. anorg. Chem. 125, 47, 1922; siehe auch 
R. Bradley, On polymolecular Films. Phil. Mag. (7) 10, 323, 1930. 
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7. Die scharfe Veranderung der Formelastizitat der Wasserschichten 
bei minimalen Verunreinigungen veranlabt uns, in der Nahe der Oberflach 
eines festen Koérpers das Vorhandensein polymolekularer Schichten oder 
orientierter Molekelketten des gelésten Stoffes in der Lange von Hunderten 
von Molekeln vorauszusetzen. Die Schlubfolgerungen 6 und 7 sind offenbar 


eng miteimander verbunden. 


Zum Sechlub betrachte ich es als eine angenehme Pflicht, meinen tiefen 
Dank dem Herrn Prof. Dr. P. P. Lasareff auszusprechen fiir das Inter- 
esse, das er der vorliegenden Arbeit entgegenbrachte. Herrn Prof. N. K. 
Stschodro bin ich fiir eine Reihe wertvoller Ratschlage und kritischer 
Bemerkungen zu Dank verpflichtet. Herrn Prof. P. A. Rehbinder danke 


ich fiir eine ganze Reihe liebenswirdigerweise gegebener Hinweise. W. P. 


Lasareff danke ich herzlich fir die Herstellung der Zeichnungen. 
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Eine magnetische Untersuchung 
der Ein-Elektronenbindungen in Verbindungen vom 
Typ der Tellur-Dimethyl-Dihalogenide. 


Von S. S. Bhatnagar und T. K. Lahiri in Lahore (Indien). 


(Kingegangen am 29. Mai 1933.) 


Die interessante Untersuchung von Lowry und Gilbert!) ber die 
magnetischen Kigenschaften der Tellur-Dimethyl-Dihalogenide, denen Kin- 
Klektronenbindungen zugeordnet wurden, beruht auf der Annahme, dab 
diese Verbindungen paramagnetisch sein sollten. Dieser Annahme kann 
nan zweierlei entgegenhalten. Vor allem iibersieht sie, dab Sugden diese 
Verbindungen immer paarweise schreibt, so daB alle Elektronen magnetisch 
gepaart sind und die Verbindung sich daher so verhalten kann, als ob sie 
aus diamagnetischen Molekiilen bestiinde. Zweitens koOnnte der gesamte 
diamagnetische Beitrag der Molekiile den paramagnetischen Effekt der 
Kin-Elektronenbindung verdecken. Sugdens Behauptung, dab diese 
Bindung immer nur paarweise auftritt, befriedigt nicht; um sie zu emer 
befriedigenden Antwort zu machen, mibte fiir sie irgendeine physikalische 
Bestatigung vorliegen. Konnte z. B. gezeigt werden, dab die Molekiile in 
solehen Verbindungen zu zweien oder in gerader Anzahl assoziert sind, 
so kénnten wir diese Beweisfithrung anerkennen. Der zweite Eimwand ist 
dagegen stichhaltig, und man kann leicht entscheiden, ob die Verbindung 
eine paramagnetische Konfiguration enthalt, indem man ihre magnetische 
Suszeptibilitét in Abhaingigkeit von der Temperatur untersucht. Da der 
Paramagnetismus allgemein das Curiesche oder das modifizierte Weisssche 
Gesetz befolet, so miiBte die Substanz dann eine merkliche Anderung mit 
der Temperatur zeigen, auch wenn der Paramagnetismus durch die tibrigen 
diamagnetischen Molekiile verdeckt sein sollte. Ks schemt auch, dab in 


“7 


einander gewinkelt sein und ein resultierendes Moment ergeben miissen. 


einem Molekiil wie (C Hy), Te ; die Kinfachelektronenbindungen gegen- 


Selbst dann k6énnen die Suszeptibilitétsbestimmungen allen nicht viel 
aussagen, weil es moéglich ist, daB der paramagnetische Effekt durch den 
Diamagnetismus anderer Molekilteile verdeckt wird; es sei denn, es wird 
gleichzeitig auch der Temperaturverlauf untersucht. 

2 


1) T.M. Lowry u. F. lL. Gilbert, Nature 123, 85, 1929. 
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In dieser Arbeit wurde der Versuch unternommen, die magnetischen 
Daten zu vervollstandigen, um so vom magnetochemischen Standpunkt 
aus befriedigenden Aufschlub iiber den Aufbau der Verbindungen vom Typ 
der Tellur-Dimethyl-Dihalogenide zu gewinnen und iiber die Wahrscheinlich- 
keit oder aber das sichere Vorhandensein von Einfachbindungen in ihnen. 


Versuchsanordnung. Die folgenden organischen Tellurverbindungen 


wurden nach den Methoden von Vernon?) hergestellt: 





ne Yaa 127,0° 
a Te 92,5° 
i 92,0° 
eRe), .. a ee. 142,09 


Von diesen Verbindungen schmelzen das Chlorid, das Bromid und das 
Nitrat unzersetzt, wahrend das Jodid sich beim Schmelzen zersetzt. 

Der Einflu8 der Temperatur auf die diamagnetische Suszeptibilitat 
dieser Verbindungen wurde mit einer magnetischen Waage nach Oxley?) 
gemessen. Die Substanz war in einem kleinen diinnen Roéhrchen aus Pyrex- 
glas, das an dem einen Arm eines leichten Glassystems befestigt war, in 
einem inhomogenen Felde vermittelst eines feinen Phosphorbronzedrahtes 
aufgehingt. Mit dem anderen Arm war ein doppelt aufgehangter Spiegel 
verbunden, der an einem in passendes Ol tauchenden Dampfer aus Aluminium 
befestigt war. Da die Empfindlichkeit der bifilaren Aufhingung durch die 
Verschiebung der Substanz nicht merklich verandert wurde, war es nicht 
notig, den Kérper mit Hilfe eines Torsionskopfes in die Anfangslage zuriick- 
zubringen. Ablenkungen wurden direkt mit Lampe und Skale gemessen. 
Die Heizeinrichtung war ein kleiner elektrischer Ofen, der aus eimem 
Quarzrohr bestand, um das feiner Eurekadraht gewickelt war, und 
der zwischen den Polschuhen tiber das Réhrchen mit der Substanz ge- 
schoben werden konnte. Durch geeignete Vorkehrungen wurden Stérungen 
infolge von Luftstromungen und Warmeleitung zum Waagebalken vermieden. 
Die Temperaturen wurden mit einem genauen Thermometer und mit einem 
geeichten Kupfer-Konstantan-Thermoelement gemessen, dessen eine Lét- 
stelle sich gerade oberhalb des Proberébhrechens befand. In den Heizstrom 
war ein Milliamperemeter geschaltet, um den zur Aufrechterhaltung einer 
konstanten Temperatur notwendigen Strom innehalten zu kénnen. Der 


9 
- 


1) Vernon, Journ. Chem. Soc. 117, 86, 1920. 
A. KE. Oxley, Phil. Trans. (A) 214, 109, 1914. 
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Kine magnetische Untersuchung der Kin-Elektronenbindungen usw. 673 
strom im Elektromagneten betrug fiir alle Beobachtungen 4,5 Amp. Die 
cenauigkeit der Waage lag angenihert innerhalb + 5%. 


Die Tabelle 1 gibt emige der an (C H,),. TeCl, gemachten Beobachtungen : 


Tabelle 1. 


Ablenkungen sind in Millimetern angegeben. 





Ablenkung fiir das | Ablenkung fiir Réhrchen Ablenkung fiir 


Temperatur in °C leere ROhrehen | und (CH3). TeCl, die Substanz 
18,5 94,0 160,0 66,0 
37,0 96,0 162,0 66,0 
58,0 7,9 165,0 67,5 
81.5 96,0 164,0 68,0 
90,0 98,6 169,5 70,9 

110,0 (zersetzt) 96,0 161,2 65,2 


Die Suszeptibilitaten selbst wurden nicht fiir jede Temperatur aus- 
verechnet, da der Kinflu®B der Temperatur auf die Ablenkungen und damit 
auch auf die Suszeptibilitat praktisch vernachlassigt werden kann. 


Die entsprechenden Ergebnisse fiir (CH,),TeBr, folgen in Tabelle 2. 


Tabelle 2. 





Ablenkung fiir das  Ablenkung fiir Réhrchen Ablenkung fiir 


Temperatar in °C leere Rohrchen und (CH,). Te Brg die Substanz 
19 96,5 155,3 58,8 
35 97,0 156,5 59,5 
57 98,0 158,0 60,0 
65 99,0 159,7 60,7 
8&4 98,8 159,8 61,0 
91 99,5 158.5 59,0 
98 97,0 156,8 59,8 


Der Einflu8 der Temperatur auf y wurde auBerdem an den Verbindungen 
(CH,),Te J, und (CH,),Te(N Og). untersucht; aber selbst in diesen Fallen 


wurde keine merkliche Anderung beobachtet. 


Vergleich der berechneten und beobachteten Werte fiir die Suszeptibilitdten. 
Angus und Farquharson!) haben die Struktur von Berylliumverbindungen 
dadurch gefunden, dai sie die theoretischen Werte fiir die Suszeptibilitaten 
nut den beobachteten verglichen haben. Der berechnete Wert wird so er- 
mittelt, dafi man die Suszeptibilitaéten der Ionen, Atome, Atomgruppen, 
Valenzbindungen und anderer konstitutiver Korrektionsglieder je nach der 
Art der Konfiguration nach dem Pascalschen Verfahren addiert. Stimmt 


') W. R. Angus u. J. Farquharson, Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 


979, 1932. 
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der beobachtete Wert mit dem berechneten iiberein, so ist es berechtigt. 
als Struktur die der theoretischen Berechnung zugrunde gelegte anzunehmen 
Diese Methode wurde hier benutzt. Die diamagnetischen Suszeptibilitate: 
der Atome und Atomgruppen in den Angaben von Pascal wurden fi 
%u.0 =~ 0,.72-10-® korrigiert. Bei der Berechnung der theoretischen 
Werte wurden alle chemischen Bindungen als einfache Elektronenpaar- 


bindungen angesetzt. 


Die Methode zur Ableitung der berechneten Werte mége durch dic 
Angabe der bBerechnung fiir (C H,),Te Br, in der Tabelle 3 veranschaulicht 


werden. 


Tabelle 3. 











Atome 4x4 - 106 _ ha - 106 
es ea ee ee 39,5 39.5 
ST a aS ok, de ea tae a. can eae 5,95 11,9 
6H at ae an oe a ae 2,9 17,4 
a) ae cas de a ee 31,1 62,2 
2 (— xz, - 10%) = — z,,- 10° = 131,0 
%—= @®©«0,41-10-6 


Zum besseren Vergleich der in der oben beschriebenen Weise berechneten 


Werte mit den beobachteten sind sie in der Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4. 








Berechnet Beobachtet 
Molekiil 
Fae" 106 — 7: 106 — 7-106 
(C Hg), Te Bry ao a 131,0 0.41 0,37 
(C Hg), TeCl, kt e+ oe 109.8 0,48 0,42 
eS 159,8 0,38 0,36 
(CHs),Te(NOs)p . .. 105,8 0,37 0,30 


Zwischen berechneten und beobachteten Werten scheint recht gute 
Ubereinstinimung zu herrschen. Es treten praktisch keine Unterschiede 
auf, die Kinzelelektronenbindungen zugeschrieben werden kénnen, und es 
scheint, dab alle Valenzen voll abgesattigt sind. Hiernach und nach den 
Versuchen tiber die thermische Verianderlichkeit von 7 ist es wahrschein- 
lich, dal in diesen Verbindungen Einzelelektronenbindungen nicht exi- 
stieren. 


Wir konnen auch die Werte fiir die Suszeptibilitat nach der von Pascal 


benutzten Methode berechnen, in der er konstitutive Korrektionsglieder 
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ir Dihalogenide (A fiir Dichloride = 4,3, A fiir Dibromide und Jodide = 6,2) 
infiihrt. Die fir y,, berechneten und beobachteten Werte sind die folgenden: 





Berechnet Beobachtet 
a ae 124,8 117,48 
(C Hs), Te Cl, Te ee ee ee 105,5 95.98 
(C Hs). Teds obs de oe Ox. oe eee 153,6 148,14 


Die Werte fiir (CH ;),Te(NO,), sind nicht angegeben, da der 
konstitutive Korrektionsfaktor nicht bekannt ist. 

Die Ubereinstimmung ergibt sich noch besser und macht den Beweis 
vegen das Auftreten von Einzelelektronenbindungen noch befriedigender. 

Linus Pauling!) hat in einer wichtigen Arbeit einen formalen Beweis 
und das Kriterium gegeben, die fiir stabile Elektronenpaarbindungen erfiillt 
sein miissen. Kr hat mit Hilfe der Quantenmechanik festgestellt, dali das mag- 
netische Moment eines Molekiils oder eines komplexen Ions von ungepaarten 
Klektronen herrithrt. Er hat auch gezeigt, dab die Limfachelektronen- 
bindungen die Stabilitét des Molekiils vermindern und in allgemeinen nur 
selten auftreten. Die hier gefundenen negativen Resultate und die Stabilitit 
dieser Verbindungen unterstiitzen die Ansicht von Sidgwick dariiber, 
dab fiir die chemische Bindung in den Verbindungen von dem Typ der 
Tellur-Dimethyl-Dihalogenide das Vorhandensein von Elektronenpaaren 


verantwortlich ist. 


Lahore, University Chemical Laboratories, University of the Panjab. 


') Linus Pauling, Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 3225, 1931. 
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Flussige Tropfen an der Oberflache derselben Flussigkeit. 
Von L.D. Mahajan in Patiala (Indien). 


(Kingegangen am 22. Mai 1933.) 


In meinen friiheren Arbeiten habe ich das allgemeine Verhalten?!), 
Lebensdauer”), Grdbe*) fliissiger Tropfen an der Oberflaiche derselben 
Flissigkeit untersucht, sowie die Kinfliisse stérender Faktoren, von Tem- 
peratur*), umgebendem Medium*) und Druckerniedrigung*). Um nun 
der wahren Erklarung der Erscheinung niher zu kommen, habe ich die 
beiden folgenden Versuche angestellt: 

1. Wurden die Tropfen mit einem starken Mikroskop im hellen Sonnen- 
licht beobachtet, so zeigten sich Newtonsche Farbenstreifen, wenn das 
Sonnenlicht auf den Tropfen geworfen wurde. 

2. Kin heller Lichtstrahl wurde in einem dunklen Raum zwischen 
Tropfen und Fliissigkeitsoberfliche hindurchgeschickt und fiel dann auf 
den Schirm. Zwischen dem Bilde des Tropfens und dem der Flissigkeits- 
oberfliiche lief sich ein feiner Strich diffusen Lichtes beobachten. Dieser 
Strich war nicht ganz gerade, sondern in der Mitte etwas durchgedriickt 
und hatte konvex-konkave Form. 

Hieraus wurde geschlossen, dab zwischen Tropfen und freier Fliissig- 
keitsoberfliche eine diinne Schicht aus Luft (oder aus dem umgebenden 
Medium) gleichmabig varierender Dicke, entsprechend der Tropfenform, 
vorhanden sein mu, und dah diese diinne Luftschicht (oder Schicht des 
umgebenden Mediums) den Tropfen iiber der freien Oberflache der Flissigkeit 
trigt. Deswegen wird die Lebenszeit des schwiumenden Tropfens mit ab- 
nehmendem Luftdruck kiirzer, und existiert iiberhaupt keine Lebensdauer, 
wenn der Druck der umgebenden Luft auf etwa 5 oder weniger als 5 em 
Quecksilbersiule vermindert wird. Dies ist der Grund, warum in Hoéhen 
von 4200 m iiber dem Meeresniveau an keine primaren Tropfen gebildet 
werden kénnen. 

Dieser Schlub bestatigt die in meinen friiheren Arbeiten gefundenen 
Ergebnisse. 


Patiala (Indien), Physics Laboratory, Mohindra College, 30. April 1933. 


') J. B. Seth, C. Anand u. L. D. Mahajan, Phil. Mag. 7, 247—253, 1929; 
L.D. Mahajan, Nature 126, 761, 1930; 127, 70, 1931. 

2) L. D. Mahajan, Current Science 1, 128, 1933, Nr. 5. 

8) L. D. Mahajan, ebenda 1, 100, 1933, Ne. 4. 

4) L. D. Mahajan, ZS. f. Phys. 79, 389393, 1932. 

5) L. D. Mahajan, Phil. Mag. 10, 383—386, 1930. 

6) L. D. Mahajan, Current Science 1, 162—163, 1932, Nr. 6. 














‘it. 


JOT) 
m- 


uli 


lie 


n- 


as 


Dispersionsmessungen an Kaliumbromid und Kalium- 
jodid im Ultraroten. 


Von K. Korth in Gottingen. 
Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 1. Juli 1933.) 


\uBer den Dispersionsmessungen enthalt die Arbeit technische Angaben itiber 
die Herstellung grober Salzkristalle aus dem Schmelzflu. 


§ 1. Zusammenfassende Ubersicht.  Beim Bau von Prismenspektro- 
sraphen fir das Ultrarot gab es friiher eine aubere Schwierigkeit: An 
seeignetem durchlassigen Prismenmaterial stand in beliebiger Menge 
nur NaCl (brauchbar bis etwa 15 w) zur Verfiigung. KCl (Sylvin) war in der 
zur Prismenherstellung erforderlichen Kristallgré{e nur selten zu beschaffen. 
Diesem Mangel an leicht erreichbarem Kristallmaterial ist durch die Her- 
stellung von Schmelzflubkristallen abgeholfen worden. Das erste Ver- 
fahren dieser Art ist hier im Institut von Kyropoulos?) ausgearbeitet 
und auch beschrieben worden. Es unterscheidet sich von dem Vorbild 
von Tammann und Veszi*?) durch die Benutzung einer radial nach 
auBen wirkenden Kiihlung. Das spaterhin im Institut benutzte Verfahren 
wird in § 2 erlautert, da viele briefliche Anfragen an das Institut allgemeines 
Interesse dafiir bekundet haben. 

Auber kiinstlichen KCl-Prismen werden im Institut hauptsaichlich 
Prismen aus Kk Br verwandt. Sie haben im Ultravioletten eine sehr grobe 
Dispersion. Sie ist von Gyulai®) ausgemessen worden. Im Ultraroten 
hat Gundelach‘) die Dispersion des KBr bis 18 u an die bekannte des 
Sylvins angeschlossen. Dabei hat er fiir die langeren Wellen die Grébe der 
Wellenlangen aus interferometrischen Messungen ermittelt. Er bestimmte 
die Ordnungszahlen und die Interferometerkonstante mittels der Beziehung 
MA, = Mgd4g = const durch Ausmessen der Interferenzmaxima in be- 
kannten Spektralbereich bis 18 yp. Die AnschluBwellen 4, und A, hatten die 





') S. Kyropoulos, ZS. f. anorg. Chem. 154, 308, 1926. 

2) G. Tammann u. G. Veszi, ebenda 150, 355, 1926. 

3) Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 46, 80, 1927. 

4) fh. Gundelach, ebenda 66, 775, 1930. In dieser Arbeit sind drei Druck- 
tf 

fehler zu berichtigen: Ks muB heiben 8. 777, 3. Zeile von oben: n+ sin z - Sin a, 

ferner in Tabelle 1, letzte Spalte: 0,0,2 statt 0,032 usf. und ebenso $. 778 in der 

Mitte bei den drei Temperaturkoeffizienten 0,0,36 statt 0,0436 usf. 
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GréBe 15,63 und 17,60 u. Bei héheren Ordnungszahlen kénnen kleiner» 
Fehler in diesen Wellenlangen zu groBen Fehlern in der Ermittlung de: 
Interferometerkonstante und der Dispersionskurve fiihren. Deswegen 
habe ich die Interferometerkonstante durch sehr genaue Interferenz- 


messungen im sichtbaren Spektrum bestimmt und die Dispersionsmessunge1, 


o 
g 
an K Br fir A > 18 uw nachgepriift. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 5 
und 6. Die Dispersion des KBr ist etwas geringer als bei Gundelach 
Auberdem habe ich die Dispersionskurve von K J im Bereich von 1 bis 29 u. 
zum ersten Male bestimmt. Diese Messungen finden sich in Tabelle 2 bis 4 
und Fig. 3. 
§ 2. Herstellung der Kristalle. Die Herstellung der Kristalle erfolgt 
heute unter Benutzung eines modglichst linearen Temperaturgefilles. Die 
Fig. 1 zeigt die Anordnung. Sie ist 
im wesentlichen von Dr. Hilsch und 
Dr. Bauer ausprobiert worden. a ist ein 
(==> Masser kleines zylindrisch gedrehtes Kinkristall- 
ie — stiick, das man sich nach dem Verfahren 
| VES - | Mubspinde! von Kyropoulos herstellt. Es hat 2 bis 


3¢m Durchmesser, und seine Grund- 


{=} Wasser 


p 


flache ist eine Wiirfelspaltfliche. Diesen 





. Kristall taucht man wenige Millimeter 
4S tief in die Schmelze und kiihlt ihn mittels 


strébmenden Wassers (Rohrsystem )). 





: 








J Dadureh entsteht im Laufe von 8 bis 
5 4 Stunden unten am Kristall eine flache. 
' vee . a . . 

Ea kalottenférmige Kristallscheibe von etwa 


Siegel 8 em Durchmesser und 2 em _ Dicke. 


Nach Abschlu®B dieser Vorarbeit wird 











Fig. 1. 

einstein Herstellung bis eben iiber die Kristallscheibe ein 

von SchmelzfiuBkristallen. , 
flacher, aus einer Rohrschnecke ge- 
bildeter Kiithler heruntergelassen. Er wird ebenfalls von Wasser dureh- 
strémt. Dann wird die Kristallplatte mitsamt den beiden Kihlern im 
Laufe von etwa 10 Stunden in kleinen Schritten oder kontinuierlich 
nach oben gezogen. Nach Fertigstellung wird der noch heiBe Kristall 
mit eimer mit Asbest bewickelten Zange gefabt und vom Ansatz- 
stiick abgebrochen. Man legt auf den Deckel des Tiegels eine Asbestscheibe 
und darauf den Kristall. Dann la8t man den Ofen in etwa 24 Stunden 
abkiihlen. Der Durchmesser des auf diese Weise gezogenen Einkristalls 


ist allein bedingt durch die AusmaBe des benutzten Tiegels bzw. des elek- 
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‘rischen Ofens, die Lange nur dureh die Abnahme der Kihlwirkung in 
-ertikaler Richtung. Im allgemeinen liegt bei den Ausmafen des jetzigen 
Qfens die Grenze bei 12 em Lange und 12 bis 14cm Durchmesser. Meine 
us solehen SchmelzfluBkristallen herausgeschnittenen Prismen haben die 


ius Tabelle 1 ersichtlichen Abmessungen. 


Tabelle 1. 





Brechender Winkel Seitenfliche em? 
NaCl . . | 59°31’ 25" + 60” 5,8 x 85 
KCl ..)| 59 3613 +60 6,0 x 9,0 
_— |. 60 1 35 “/ 60 6,0 x 8,5 
> ree 49 13 0 + 90 5,8 «x 8,5 


§ 3. Die Spektrometer. Die Spektrometer wurden in der Werkstatt 
des hiesigen Instituts neu gebaut. Sie sind in iiblicher Weise mit einer 
Spiegelanordnung nach Wadsworth versehen. Die Hohlspiegel haben 
eine Brennweite von 30¢em und einen Durchmesser von 5 em, also ein 
Offnungsverhaltnis von 1:6. Die Spiegel wurden durch Verdampfen von 
Gold im Hochvakuum!) mit einer Goldoberfliche versehen. Der Spiegel S, 
(Fig. 2) dient zur Verbesserung der Abbildung durch weitgehende 
Beseitigung des Astigmatismus?). Zur Drehung von Prismentisch und 
Wadsworthspiegel dient eine an eimem Hebel von 179mm Lange an- 
creifende Schraubspindel mit 0,5mm Steigung, deren Trommel in 
100 Teile geteilt ist. Die Ablesegenanigkeit betrigt 5,7 sec. Zur Einstellung 
der Minimalablenkung konnte das Prisma gegen den Wadsworthspiegel 
mit Hilfe einer zweiten Schraubspindel verdreht werden. Der Prismen- 
tisch wird elektrisch geheizt. 

§ 4. Die interferometrischen Wellenlingenmessungen. Das Interfero- 
meter bestand aus einer oberflaichlich versilberten Glasplatte und emer 
halbdurchlassig versilberten Platte aus KBr*). Bei der Politur der K Br- 
Platte lief sich eine sechwache Durchwoélbung nicht vermeiden. Daher war 
der Luftspalt im Interferometer nur in kleineren Bereichen geniigend 
planparallel und deswegen wurde mit konvergentem Licht gearbeitet. 
Die Fig. 2 zeigt den Strahlengang fir die Ultrarotmessung ausgezogen, 

1) R. W. Pohl u. P. Pringsheim. Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 506, 1912, 
Nr. 9. 

2) M. Czerny u. A. F. Turner, ZS. f. Phys. 61, 792, 1930; M. Czerny 


u. V. Plettig, ebenda 63, 590, 1930. 
3) Auf Kaliumjodidplatten halt sich die Versilberung nicht. Es wird Ag J 


gebildet. 
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den fiir die Messung der Interferometerkonstante mit sichtbarem Lich) 


hingegen punktiert. Vor und nach jeder Messung im Ultraroten wurd 


eine photographische Aufnahme der Interferenzstreifen im Sichtbarey 


gemacht. Als Platten dienten panchromatische Ilfordplatten. Di 
Wellenlingenmarken wurden mit eimer Quecksilber-Cadmiumlampe  ge- 
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Fig. 2. 
a Nernststift (1 Amp., 95 Volt). 6 Quecksilber-Cadmiumlampe. Sp Spektrometer. R& Radio- 
mikrometer (2.10-8 Watt/mm Ausschlag). J Interferometer. L,;, L2 Achromate (f = 25 cm). 
Ls f=WBem. s8;—S; Planspiegel (Sy ein- und ausklappbar). H,, Ha Hohlispiegel (f= 15 em, 
5em Durechmesser). H,, H; Hohlspiegel (f= 30cm, 5cm Durchmesser). Hg 3 Hohlspiege!l 
(f= 25 em, 10¢m Durchmesser). F Fenster aus Zaponlackhiiutchen. L,; und Hy, konnten 
mittels Schiebeschlitten gegeneinander vertauscht werden. Der ygesamte gestrichelte Strahlen- 
gang dient lediglich zur Bestimmung der Luftspaltdicke im Interferometer J. 


druckt. Die Platten wurden teils mikroskopisch, teils mit eimem 
Registrierphotometer!) ausgemessen. Die Interferometerkonstante konnte 
auf diese Weise auf 1 bis 1'/,°% genau ermittelt werden. Daraus ergibt 
sich fiir die Bestimmung der Wellenlinge ein Fehler von 0,1 bis 0,2 p. 
Zur Verminderung der Wasserdampfabsorption wurde die ganze Appara- 
tur in einen Sperrholzkasten eingebaut und die Luft in diesem mit 
P,O; getrocknet. Im Winter ist die kiinstliche Trocknung entbehrlich. 

§ 5. Die Temperaturkoeffizienten von KBr und KJ. Gyulai?) hat 


seine Dispersionsmessungen an KBr und KJ im sichtbaren und ultra- 


') Herrn Prof. Kienle bin ich fiir die Krlaubnis zur Benutzung des Zeiss- 
schen Registrierphotometers der hiesigen Sternwarte sehr zu Dank verpflichtet. 
2) Z. Gyulai, ZS. f. Phys., l.c. 
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violetten Gebiet bei Temperaturen von 48 bzw. 66° ausgefiihrt. Im Ultra- 
roten arbeitet man zweckmabigerweise bei tieferen Temperaturen, sonst 
wird man durch Konvektionsstréme im Innern des Apparatkastens gestort. 
ich habe meine Dispersionsmessungen bei 38° ausgefiihrt. Auberdem habe 
ich durch eine zweite Messung bei 90° den Temperaturkoetfizienten be- 
stunmt, damit man mein Ergebnis von 38° auf verschiedene Temperaturen 


umrechnen kann. Ich fand dabei folgende Zahlenwerte: 





; Prismen- dn 

; material dt 
46 m K Br _ — 0,000 036 
ee KJ — 0,000 050 


Mit diesen Temperaturkoeffizienten habe ich Gyulais Messungen 
bei 48 bzw. 66° auf 38° umgerechnet und innerhalb der angegebenen Fehler- 
srenzen eine Ubereinstimmung mit den von mir gemessenen Werten ge- 
funden. 

§6. Messung an KJ. Die Dispersion des KJ wurde bis 18 yu an die 
bekannte Dispersion des NaCl und KCl angeschlossen. Zu diesem Zweck 
wurde das Interferometer J (Fig. 2) durch ein zweites Ultrarotspektrometer?) 
nit NaCl- bzw. KCl-Prisma ersetzt. An Hand der Dispersionskurve von 
NaCl bzw. KCl stellt man sich eine bekannte Wellenlange ein und mibt 
die Knergieverteilung im Austrittsspalt des K J-Spektrometers (als Funktion 
der Trommel- bzw. Winkelstellung). Als Mebinstrument diente ein Radio- 
mikrometer?) mit K J-Fenster. Die Mebergebnisse sind in Tabelle 2 wieder- 
gegeben. Fir die Wellenlangen A > 18 u gab ich dem Interferometer 
einen bekannten Plattenabstand und mab durch Drehen der Spektrometer- 
trommel die Lage der Interferenzstreifen im kontinuierlichen Spektrum. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefabt. Aus den Zahlen dieser 
Tabelle habe ich die Brechungsindizes graphisch gemittelt und in Tabelle 4 
wiedergegeben. Eine Erweiterung der Dispersionsmessungen itiber 29 w 
hinaus war infolge der Absorption der K Br-Interferometerplatte nicht 
moéglich. Der gesamte Dispersionsverlauf vom Ultravioletten bis ans 
Reststrahlgebiet ist in Fig.3 zusammengestellt. Der Dispersionsverlauf 
zwischen 120 und 3004 wurde aus den Reflexionsmessungen von 


') Die beiden Ultrarotspektrometer waren spiegelbildlich symmetrisch 
zueinander. Dadurch erzielt man bei den Vergleichsmessungen zwischen NaCl 
baw. KCl einerseits und KJ andererseits infolge der gegenliiufigen Dispersion 
eine giinstigere Energieverteilung im Austrittsspalt des zweiten Spektrographen. 

*) Technische Einzelheiten, siehe EK. Gundelach, |. c. 
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Tabelle 2. Brechungsindizes von KJ. 
N380 N2g0 N3g0 380 
j angeschlossen angeschlossen A angeschlossen angeschlosse: 
an NaCl an KC] an NaCl an KC] 
0,546 1,6733 5,89 u 1,6251 1,6253 
0,577 1,6682 7,66 1,6232 1,6237 
0,579 1,6678 8,84 1,6218 1,6219 
0,623 1,6619 10,02 1,6201 1,6201 
0,691 1,6552 11,79 1,6171 1,6172 
1,18 1.6365 1,6366 12,97 1.6149 1,615] 
1,77 1.6313 1,6313 14,14 1,6126 1,6127 
2,36 1,6293 1,6297 15,91 1,6085 
3,54 1,6274 1,6276 18,10 1,6030 
11S 1,6267 1,6270 
Tabelle 3. Messungen an KJ. 
Interfero- Ord- Interfero- | Ord- : 
meter- nungs- A Neal meter- | nhungs- A Neg0 
konstante zahl konstante | zahl 
162,9u 12 13,57 1,6138 168,5u 13 12,96u 1,6149 
11 14,82 1,6112 12 14,03 1,6127 
10 16,29 1.6076 Ll 15,32 1,6099 
9 18,10 1,6028 10 16,85 1,6061 
8 20,35 1.5959 9 18,72 1,6008 
7 23,25 1,5855 8 21,06 1,5933 
6 27,15 1,5683 7 24,07 1,5819 
168,0 13 12,91 1,6149 231.9 ll 21,07 1,5921 
12 14,00 1,6127 10 23,19 1,5846 
1] 15,27 1,6098 g 25,78 1.5736 
10 16,80 1,6061 8 29,00 1,5576 
ss) 18,67 1,6008 250,1 12 20,83 1,5933 
8 21,00 1.5933 11 22,73 1,5864 
7 24,00 1,5821 10 25,01 1.5770 
229,2 1] 20,82 1,5928 9 27,78 1,5646 
10 22,92 1,5853 
q 25,46 1.5743 
8 28,65 1,5585 
Tabelle 4. Brechungsindizes von KJ. 
Z Need A Noe0 
l4u 1,6128 22 u 1,5895 
15 1,6107 23 1,5858 
16 1,6082 24 1,5819 
17 1,6056 25 1,5775 
18 1,6027 26 1,5729 
19 1.5997 27 1,5681 
20 1,5964 28 1,5629 
21 1,5930 29 1,5571 














Dispersionsmessungen an Kaliumbromid und Kaliumjodid usw. 


H. Rubens!) berechnet. Eingezeichnet sind ferner die von Hilsch und 

















sie ?ohl*?) gemessene ultraviolette und die von Barnes und Czerny?) ge- 
ser niessene ultrarote Absorptionsbande. 
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99 Fig. 3. Dispersionskurve von KJ mit eingezeichneten Absorptionsbanden. 
5 1 
- ‘Tabelle 5. Messungen an KBr. 
LY Interfero- | Ord- | Interfero- Ord- | 
] meter- | nungs- | Nog0 meter- nungs- Z Neod 
16 konstante | zahl Pr konstante zahl - 
36 —_—_—————— = - SSS - _ — ~—_ — ————— — — = — 
76 1510u) 12 | 12,59u 41,5182 | 2526n 14 18,024  1,4982 
33 | 11 13,73 1,5149 13 19,42 1,4919 
4 10 15,10 1,5104 12 21,05 1,4836 
0) i) 16,78 1,5043 11 22,97 1.4733 
6 8 18,88 1,4955 10 25,26 1,4576 
7 21,57 1,4824 373,0 18 20,72 1,4856 
211,2 16 13,20 15161 17 21,94 1,4791 
15 14,08 1,5138 16 23,33 1,4715 
14 15,08 1,5105 15 24,86 1,4621 
13 16,24 1,5062 14 26,64 1,4489 
12 17,60 1,5009 208,8 16 13,05 1,5165 
1] 19,20 1,4938 — 15 13,92 1,5139 
10 21,12 1,4844 14 14,92 1,5106 
396,7 20 19,84 1,4902 13 16,08 1,5065 
19 20,88 1,4850 12 17,41 1,5013 
18 22,03 1,4787 11 19,00 1,4944 
17 23,37 1,4712 10 20,88 1,4854 
16 24,80 1.4623 | 9 23,23 1,4723 


| 15 26,45 1,4510 | 





') H. Rubens, Berl. Ber. 1915, 5S. 4. 
2) R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 59, 817, 1930. 
3) B. Barnes, ebenda 75, 723, 1932. 
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Messungen an KBr sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 


s 


7. Messungen an KBr. 


K. Korth, 


Die entsprechenden interferometrisch: 


Die daraus o- 


mittelten Werte fiir die Brechungsindizes finden sich in Tabelle 6. Fiir div 


graphische Darstellung geniigt das von Gundelach in Fig. 8 gegebene Bil. 


§ 


Tabelle 6. 


Brechungsindizes von KBr. 





A N20 
l4u 1,5141 21lu 
15 1,5107 22 
16 1,5071 23 
17 1,5030 24 
18 1,4989 25 
19 1,4944 26 
20 1,4896 26,7 


§. Die Quarzhande als 


Hichwellentange. 


N3g0 


1,4847 
1.4793 
1,4733 
1.4672 
1,4606 
1,4536 
1,4481 


Bei der Eichung von 


Prismenspektrometern benutzt man zur Kontrolle gern eine passend ge- 
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Wellerange in 4 
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Reflexion von kristallinem Quarz fiir den 
ordentlichen und auferordentlichen Strahl. Das mit e 
bezeichnete Maximum eignet sich als Eichwellenlinge 


') Th. Liebisch u. H. Rubens, Berl. Ber. 


legene Ejichwellenlange. 
Fir den Bereich zwischen 
20 und 30muy __ findet 
sich eine solehe in der 
schmalen Reflexions- 
bande von _ kristallinem 
Quarz, der senkrecht zur 
Achse 


Diese Bande ist in Fig. 4 


geschnitten ist. 


mit e bezeichnet und hat 
ihr Maximum bei 25,15 wu. 
Zum Vergleich sind in 
der Figur punktiert altere 
Messungen von Liebisch 
und Rubens!) eingezeich- 
net. Sie 


Bande nur in schwacher 


zeigen diese 


Andeutung: die von diesen 
Autoren benutzte Spalt- 
breite war zu groh. Bei 
einer 


der Suche nach 


passenden = Eichwellen- 


lange habe ich das 


1919, S. 198. 
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Dispersionsmessungen an Kaliumbromid und Kaliumjodid usw. 685 
D5 


eflexionsvermégen des Quarzes auch fiir den auberordentlichen Strahl 
ntersucht. Die Ergebnisse finden sich gleichfalls in Fig.4. Auch hier 
abe ich wieder die alteren Messungen von Liebisch und Rubens in 
iner punktierten Kurve beigefiigt. Bei diesen Messungen an Quarz 
abe ich kurzwelliges Streulicht mit Hilfe eines Hohlspiegels aus LiF?) 
ausgeschaltet. LiF reflektiert praktisch nur Wellenlingen > 12 u. Der 
Sicherheit halber war itibrigens dieser Kunstgriff auch bei den interfero- 
metrischen Messungen in §4 angewandt worden. 


Die Zusammenfassung befindet sich in § 1. 


Herrn Prof. Pohl méchte ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit und 
ihre stete Férderung herzlichst danken. Ebenso bin ich Herrn Dr. Hilsch 


fiir mancherlei wertvolle Ratschlige zu herzlichem Dank verpflichtet. 


Gottingen, 1. Physikalisches Institut der Universitat. 
1) Kine Reflexionskurve findet sich bei K. Korth, Géttinger Nachr. 1982, 
S. 576. 
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Uber die Anregung der Roéntgenlinien zweiter Art. 


Von D. Coster und W. J. Thijssen in Groningen. 


Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 23. Juni 1933.) 


Kis werden Versuche beschrieben, die Anregungsspannung der Iv «3, 4-Lini 
beim Schwefel zu bestimmen. Hs wurde nach der photographisch-photometrische:, 
Methode gearbeitet; die Spannung wurde mit Hilfe der Duane-Huntschen 
Grenze bestimmt. Hs ergibt sich eine Anregungsspannung von 2700 + 25 Volt 
was einer /y L-Anregung entspricht. 

kis handelt sich hier um die Réntgenlinien, die als Satelliten an der 
kurzwelligen Seite normaler Diagrammlinien auftreten und auch wohl als 
Rontgenfunkenlinien bezeichnet werden. Es wurde schon vor langer Zeit 
die Vermutung ausgesprochen!), dali diese Linien von Atomen  aus- 
gesandt werden, die in ihrem Anfangszustand zweifach ionisiert sind?). 
Von Wentzel, der versuchte, die Limien auch bis in Kinzelheiten zu deuten, 
wurde zu gleicher Zeit die Hypothese aufgestellt, dab diese zweifache 
fonisation sukzessive (d.h. in zwei verschiedenen [Elementarprozessen) 
zustande kommen wiirde, wahrend der eine von uns darauf hinwies*), 
dafi man eher anzunehmen hat, dali die mehrfache Ionisation in einem 
Stob mit einem sechnellen Elektron zu erfolgen hat. Eime Abschatzung 
der Haufigkeit der doppelten Ionisation in emem Elementarakt relativ 
zu der Haufigkeit der Einfachionisation nach der Thomsonschen Ioni- 
sationstheorie*) lieferte eine verniinftige Intensitat der zu erwartenden 
Linien, wihrend leicht einzusehen ist, dab die Wentzelsche Auffassung 
eine viel zu geringe Intensitat ergeben wiirde. Es wurde von dem einen 
von uns auch darauf hingewiesen, dai eine Bestimmung der kritischen 
Erregungsspannung der Roéntgenlinien zweiter Art uns naiheres tiber den 
Ursprung dieser Linien lehren wiirde: Da die doppelte [onisation in einen 


Klementarakt zu erfolgen hat, sollte die kritische Spannung dieser Linien 


') G. Wentzel, Ann. d. Phys. 66, 437, 1921; D. Coster, Phil. Mag. 43. 
1070, 1922; siehe S. 1104. 

2) Theoretisch bleibt auch die Méglichkeit offen, da die Atome in ihrem 
Anfangszustand drei- oder mehrfach ionisiert sind. Es entstehen dann Linien 
dritter usw. Art. Diese Linien sind natiirlich von entsprechend geringerer 
Intensitiit. Mit Sicherheit ist bis jetzt keine héhere als die zweifache Ionisation 
im Spektrum angetroffen. 

3) D. Coster, l.c.; Phil. Mag. 44, 546, 1922. 

4) S. Rosseland, Phil. Mag. 45, 65, 1923: M. J. Druyvesteyn, ZS. f. 
Phys. 43, 707, 1927: Doktordissertation Groningen 1928. 
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Uber die Anregung der Réntgenlinien zweiter Art. 687 
her sein als die der Linien erster Art, d. h. der normalen Diagrammilinien. 
ine quantitative Untersuchung ergab zunichst!), dab die kritische Span- 
ung der Linien zweiter Art in der Regel nicht sehr viel héher liegt als die- 
nige der Linien erster Art, obwohl in einigen Fallen ein deutlicher Unter- 

chied zu konstatieren war. Dal der Unterschied relativ gering ist, hangt 
mit der Tatsache zusammen”), dab die doppelte Ionisierung der /-Schale 
oder wie wir sagen kénnen, eine A dy-lonisation) ein viel weniger wahr- 
<cheinliches Ereignis ist als eine Iv L-lonisation und ebenso im L-Spektrum 
eine L.L-lonisation viel weniger wahrscheinlich als eine L.\/-Ionisation ist. 
Wir haben also anzunehmen, dali die iibergrobe Mehrzahl der Rontgen- 
linien zweiter Art mit einer doppelten Ionisierung in verschiedenen Schalen 
zusamunenhinet. 

Es ist nun leicht abzuschitzen, wie grof z. B. die . L-lonisierungsarbeit 
ist. Dafiir denken wir uns die lonisation in zwei Elementarprozesse zerlegt: 
Ks wird erst ein Jx-Elektron aus dem Atom entfernt, dafir brauchen wir 
die gewOhnliche aus den Réntgenspektren bekannte /x-lonisierungsarbeit. 
Sodann wird noch em L-Elektron entfernt aus einem Atom, in dem schon 
ein AK-Elektron fehlt. Wenn wir von Komplikationen absehen, welche 
mit der Multiplettstruktur von Atomen mit mehr als einem Leuchtelektron 
zusammenhiangen, so ist die dafiir bendtigte Arbeit gleich der L-lonisierungs- 
arbeit des Atoms mit nichsthdherer Atomzahl. Druyvesteyn hat nun 
in seiner Doktordissertation versucht, klarzumachen, dal die Ka, ,-Linie 
bei Vanadium (die Linien JXa, und va, sind bei diesem Element nicht mehr 
zu trennen) eine héhere Erregungsspannung hat als das normale [Ka,-a%>9- 
Dublett, und zwar, dali die Spannung einer A L-Krregung entspricht. Seime 
Angaben sind aber hauptsiachlich qualitativer Art. Die K-Erregung bei 
Vanadium erfordert 5,45 kV, die A L-Erregung nach der obigen Ab- 
schitzung 6,083 kV. Bei 6,45 +. 0,1 kV findet Druyvesteyn den Ka, ,- 
Satelliten nach sechsstiindiger [xponierung noch sehr deutlich, bei 
6,09 + 0,1 kV hingegen war die Linie nach 10 Stunden visuell noch nicht 
zu sehen. 

In Widerspruch mit Druyvesteyns Resultaten steht eme eingehende 
Untersuchung derselben Sachlage bei Kupfer von Dumond und Hoyt?). 


Sie benutzten das ,,double erystal spectrometer). Da in diesem prinzipiell 





!) kh. Backlin, ZS. f. Phys. 27, 30, 1924; M. Siegbahn u. A. Larsson, 
Ark. f. Mat., Astron. och Fys. 18, Nr. 18, 1924. 

2) Siehe M. J. Druyvesteyn, l.c. 

3) J. W.M. Dumond u. A. Hoyt, Phys. Rev. 36. 799, 1930. 

4) B. Davis u. H. Purks, Proc. Nat. Acad. Amer. 13, 419, 1927; 14, 
172, 1928. 
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688 D. Coster und W. J. Thijssen, 


mit einer lonisationskammer gearbeitet wird, ist die Intensitat der Ka, 

relativ zu den Ka,- und a«,-Linien leicht zu ermitteln. Sie maben dirs 
Intensititsverhiltnis als Funktion der Spannung und da sie keine Al- 
haingigkeit von dieser beobachteten, schlossen sie, dab die Erregung:- 


spannung der Aa, , nur ganz wenig von derjenigen der Ka, und Ko 


a 
verschieden ist, jedenfalls viel weniger als 1000 Volt, wie es bei emer AK L-An- 


regung sein sollte. Sie wollen daher die Aa, ,-Linie in U bereinstimmuny 


3, 4 
mit Richtmyer in ganz anderer Weise deuten. Nach Richtmyer sollte 
die Aa, ,-Linie entstehen, wenn auber dem A-Elektron ein Elektron der 
iuberen Hille vom Atom entfernt wird und sodann beide leeren Platze 
zu gleicher Zeit unter Emission eines Lichtquants ausgefiillt werden. Da 
diese ,,double jump**-Hypothese vom theoretischen Standpunkt aus woh! 
sehr unbefriedigend ist, schien es uns erwiinscht, dies Problem noch einma! 
experimentell zu studieren. Das Element Kupfer, das Dumond und Hoyt 
untersuchten, schien uns fiir diesen Zweck weniger geeignet, da hier die 
Intensitat der Aa, , nur duberst gering ist. (Der Scheitelwert ist etwa 
0.2%, desjenigen der Aa,-Linie.) Dumond und Hoyt besprechen ein- 
gehend die Schwierigkeiten, welche sie z. B. hatten, den kontinuierlichen 
Untergrund geniigend zu unterdriicken. Die niedrigste Spannung, die sie 
bei ihren Versuchen benutzen honnten, war noch immer 750 Volt hoher 
als die A L-Anregung, so da’ ihre Schlubfolgerung schlieblich auf einer 


ziemlich weitgehenden Extrapolation beruht. 


Wir haben unsere Versuche mit Schwefel gemacht. Unsere Spannungs- 
quelle war gleichgerichtete Wechselspannung, welche einem Hochspannungs- 
transformator entnommen wurde und nach der Hullschen Schaltung 
mit Hilfe von Kapazititen und Selbstinduktionen abgeflacht wurde. Die 
maximale Energie, welche man diesem Apparat entnehmen kann, ist 17 kV 
bei 50mA. Die Wechselstromkomponente ist bei emer Stromstiarke von 
5 bis 10 mA, wie sie immer benutzt wurde, von der Grébenordnung von 
1 Volt. Fir die primare Spannung des Transformators konnte die sehr 
variable Wechselspannung des stidtischen Netzes nicht benutzt werden. 
Sie wurde von einer Wechselstromdynamo, die mit Erregungsdynamo 
und Drehstrommotor auf derselben Achse gekoppelt ist, gehefert. Der 
Drehstrommotor wurde vom. stidtischen Netz betrieben. Die Spannung 
der Wechselstromdynamo wurde durch einen Philips-Triodenregler!) inner- 
halb der Ablesungsgenauigkeit (0,2°,) konstant gehalten. Die Spannungs- 


messung geschah in folgender Weise: Parallel zu der R6éntgenréhre war 


') N. A. J. Voorhoeve u. F.H.de Jong, Elektrot. ZS. 53, 530, 1932. 
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Uber die Anregung der Roéntgenlinien zweiter Art. 689 


1 Metalldrahtwiderstand von etwa 2,5 Millionen Ohm mit eimem Milli- 
aperemeter in Serie geschaltet. tin Skalenteil des Milliamperemeters 
itspricht 0,05 mA und also etwa 125 Volt. Die Zeigereinstellung wurde 
ater dem Mikroskop auf 0,1 Skalenteil genau abgelesen. Die Volteichung 
es Milliamperemeters geschah in sehr einfacher Weise mit Hilfe der Duane- 
funtschen Grenze. Wie gut dies gelingt, zeigen die Photometerkurven 


ler Fig. 1 und 2. Sie sind in etwa 38 Stunden bei 10 mA Stromstairke unter 


Fe Kee Cuka | 











Fig. 1. 


Duane-Huntsche Grenze (bei D —H untere Kurve). Die A @-Linien des Kupfers und das 

Wolfram-/-Dublett, welche in derselben Kurve auftreten, wurden hinterher wahrend 

15 Minuten bei héherer Spannung exponiert. Die obere Kurve (mit Fe- und Cu-A @-Linien) 

ist von einer anderen Platte auf demselben Papier registriert; sie dient dazu, die Dispersion 
zu bestimmen. 


Benutzung eines Gipskristalls aufgenommen. Der Radius des Spektro- 
craphen war 126,5 mm, die Spaltbreite 0,1 mm. In ahnlicher Weise wurden 
einige Platten bei niedriger Spannung aufgenommen. Wir bekamen so die 
Daten der Tabelle 1. 


Tabelle 1. Volteichung des Milliamperemeters inder Hochspannungs- 
a) 5 
anlage. 











Wellenlinge . 
> | - a Spannung Ausschlag des 
wonine | Duan Gr Huntsche (berechnet) Milliamperemeters 
Nr. irenze 
1 1773 X.-E. 6963 Volt 56 x 5-10-5 Amp. 
p 
2 1848 6680 o4 
3 4125 2993 24 
4 4302 2870 23 
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690 D. Coster und W. J. Thijssen, 


Die grobte Ursache der Ungenauigkeit liegt wahrscheinlich beim b. - 
nutzten Milhamperemeter, das ein gewohnliches (kein Priazisions-) Instrume: | 
war. Doch gelingt es wohl, die Spannung im allgemeinen auf etwa 40 Voi 


genau zu bestimmen. Wo wir, wie bei den niedrigsten benutzten Spannunge 


Cu Ka 


Fe Kec Cukec 














Fig. 2. 


Wie Fig. 1. Die Spannung war hier etwas niedriger (bei Fig. 1 etwa 7000, hier etwa 6700 Volt). 
Die Grenze ist dementsprechend nach lingeren Wellen verschoben. 


ganz in der Nahe der in der Tabelle 1 bestimmten Spannungen arbeiteten, 
ist die Genauigkeit sicher gréber. Der Fehler wurde hier kleiner als 25 Volt 
geschatzt. 

Kis wurde nun bei verschiedenen Spannungen zwischen 10000 und 
2700 Volt Aufnahmen der Aa, ,- und Ka, ,-Linien des Sehwefels gemacht. 
Ks wurde dazu FeS in Pulverform in die Antikathode eingerieben. Die 
E;xpositionszeit variierte von 0,5 bis 16 Stunden, die Stromstirke von 7 bis 
30 mA. Simtliche Platten wurden wahrend etwa 4 Minuten bei 18° C ent- 
wickelt. Es wurde nach der photographisch-photometrischen Methode 
gearbeitet. Durch eine rotierende Scheibe wurde ein Teil der Linien nur 
wihrend 5°, der Zeit exponiert und es wurde die ungeschwachte Ka, ,- 
Linie mit der auf 5°, geschwichten Ka, g-Linie (mit Gips in erster Ordnung 
wird das /a,-%-Dublett nicht aufgelést) verglichen. Fig.3 gibt ein 
Beispiel der erhaltenen Photometerkurven. Da im Vakuum gearbeitet 
werden mubte (es wurde ein Siegbahnscher Vakuumspektrograph des 


alten ‘l'ypus benutzt), gab es zunichst eine Schwierigkeit, den rotierenden 


Abschwicher unterzubringen. Diese Schwierigkeit wurde in folgender 

















Uber die Anregung der Réntgenlinien zweiter Art. 691 





b- eise gelést: Hs wurde ein wenig exzentrisch unter einem Winkel von un- 
le) | 2 fahr 10° mit der Vertikalen im Deckel ein drehbarer Konus angebracht; 
Vot & if diesem war auf geeigneter Héhe eine kreisrunde Kupferplatte von 
wei) 5em Radius zentriert. Diese Platte bildet also einen Winkel von 10° 


ait der Horizontalebene. An dem Rand dieser Platte war senkrecht eine 


/ylindermantelflache von Kupfer angebracht. 


fo. ' \Vegen der schraigen Stellung der Konusachse 
' konnte man diese Zylinderfliche vor der photo- _ _ _ 
eraphischen Platte drehen, ohne die Spalte ge 


des Spektrographen abzuschirmen. In dieser I | 
/ylinderfliche war 5%, ausgefeilt, so dab em | 


Teil der Linie dureh diese Offnung hindurch, 


4 | wenn der Konus gedreht wurde, wihrend einer 
ot entsprechenden Zeit exponiert wurde. Bei der 


Verwertung der Aufnahmen wurde fiir die hier 
in Frage kommenden Schwarzungen ein lineares 
Schwarzungsgesetz angenommen. Wir haben 
uns durch Kontrollaufnahmen itiberzeugt, dab 
das sicher zulissig ist. Wegen des kontinuwier- 


lichen Untergrundes wurde in der iiblichen Weise 





as korrigiert. Es sei schhieblich noch bemerkt, dab 
wir beguemlichkeitshalber immer die Scheitelhéhen 
n, der Linien miteimander verglichen haben. Die 
olt Scheitelhéhe einer Linie gibt ein Mab fiir die Fig. 3. 


Photometerkurven der Ke, 9- 
= , : ; ; und Kes 4-Linie. Die Kurven 
nd Linienbreite nur, webn die Spaltbreite des sind von oben naeh unten: 


integrierte Intensitit iiber die ganze natiirliche 


it. Spektrographen gréBer ist als die Summe von !: sestrichelte Linie: — Null- 
; een —- ; a : ausschlag des Galvanometers, 
die natirlicher Linienbreite und Breite des beim 9, ungesehwaehte Ko, 9- und 
1S Photometrieren auf dem Spalt der Thermosiule 4s, s-Linien, 3. auf fiinf Pro- 
; ; ; ’ zent geschwicht, 4. unbelich- 
\t- abgebildeten Lichtflecks. Da sowohl die «, ,- teter Teil der Platte. 
de als besonders die a, ,-Linie eme sehr grobe 
ur natirliche Linienbreite haben (siehe Fig. 3), war dies hier sicher nicht der 
. Fall. Kin Vergleich der Scheitelhdhen der Photometerkurven bei ver- 
ig schiedenen Spannungen fiihrt aber doch zu demselben Krgebnis, wenn 
in die Komponenten der Ka, ,-Linie nahezu die gleiche Erregungsspannung 
et haben. Aus unseren Versuchen haben wir den Eindruck. bekommen, 
“S dab dies tatsiichlich der Fall ist (siehe weiter unten). 
n Die Fig. 4 gibt die erhaltenen Resultate graphisch wieder. Die ein- 


getragenen Punkte sind durch Mittelung aus zwei bis fiinf experimentellen 
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692 D. Coster und W. J. Thijssen, 


Werten entstanden. Im ganzen wurde fiir die Festlegung der 19 Pun 
78 verschiedene Aufnahmen gemacht. Besonders in der Nahe der Kritmmi, 
sind die Punkte in dieser Weise mit grober Genauigkeit bestimmt. Aus 

Fig. 4 kOnnen wir nun erstens den Schlub ziehen, dab die Anregungsfunkt; 


der Ka, , eine prinzipiell andere ist als die der Xa, , und zweitens, dal «, 


1,2 
Krregungsspannung der Ka, , sich zu 2700 —- 25 Volt ergibt. Aus d 











wd; besten in der Literatu 
In : 

bekannten Werten 

3 - Absorptionskanten — uni 

4 der K-Linien?) — ergib 

sich fiir die K-Erregune 

2b des Schwefels 2465 Volt 

und fir die L-Krregune 

7- des Chlors 200 Volt. Fiir 

die A L-Erregung des 

aS a ee i] | L | | | a 2 aie . . 

2 3 y 5 6 7 . 9 kV Schwefels wiirden wir in 

Fig. 4. der oben besehriebenen 


Relative Intensitit der Ae, 4- bezogen aufdie Ke, y-Linie Wejse also 2665 Volt er- 

als Funktion der Spannung. Die Ordinate gibt die Scheitel- ay. : 

hihe der A@. 4 in Prozenten der Scheitelhéhe der Ae, 9. warten. Ks ist aber leicht 
Os b 


einzusehen, dab diese 
tatsichlich héher legen mub. Wenn wir uns namlich den Prozel denken, 
bei dem zuerst em A-Elektron aus dem Schwefelatom entfernt wird 
und sodann ein L-Elektron, so ist fiir den letzten Teil dieses Prozesses 
nicht die L-lonisierungsarbeit des normalen Chloratoms, sondern diejenige 
des Chloratoms, bei dem in seiner aéuberen Hille ein Elektron fehlt, d. h. die 
L-lonisierungsarbeit des Chlorions, erforderlich. Diese liegt um die Grében- 
ordnung 10 Volt héher. Als besten theoretischen Wert erhalten wir somit 
2675 Volt. Dieser Wert trigt, wie oben betont, der héheren Multiplizitit, 
welche wir bei dem Spektrum zweiter Art wegen des Fehlens zweier Elek- 
tronen im Atominnern haben, keine Rechnung. Er liegt geniigend genau 
bei dem gemessenen Wert, dai wir schlieben kénnen, dai die Erregungs- 
spannung der Ag, , beim Schwefel einer AK L-Krregung entspricht. Kine 
kleine Unsicherheit bleibt noch deswegen bestehen, da wir die Scheitel- 
werte der photometrierten Linien, die jede fiir sich aus mehr als einer 
Komponente bestehen, verglichen haben. Wir haben deshalb die Linien 


noch einmal ganz in der Nahe der kritischen Spannung aufgenommen. 


') M. Siegbahn, Spektroskopie der Roéntgenstrahlen. 2. Auflage. Berlin 
1931. 














Uber die Anregung der Roéntgenlinien zweiter Art. 693 
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Pun } as Resultat geben die Fig.5 und 6. Bei 2780 Volt + 25 Volt ist die Ka, , 
nm) ehr viel schwacher geworden (vgl. z. B. die Fig. 3, welche bei 4700 Volt aut- 
\us } senommen wurde), aber noch deutlich zu sehen. Bei 2740 +- 25 Volt hin- 
nkt: gegen (Fig. 6) ist die Ka, ,-Linie noch gerade an einer kleinen Unebenheit 
laf cd) 
as ¢ 
beral | —_ _— — Py 
Nn dey _— — —_—_— a Ke. 
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Fig. 5. Fig. 6. 
enige Ke, 9- und Kes 4-Linien des Schwefels Ke, 9- und Ke, 4-Linien des Schwefels 
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Zur Behandlung des Starkeffektes nach den Methoden 
der Storungstheorie. 


cet nasty atlas aia a ati ee a 


Von Werner v. Koppenfels in Hannover. 
(Mingegangen am 24. Juni 1933.) 
\uflosung der algebraischen Gleichung fiir die Kigenwertst6rungen erster 
Ordnuneg. 
fm Rahmen seiner Untersuchungen zur Begriindung der Wellen- 
mechanik betrachtet Schrédinger?) die Wellengleichung fiir den Stark- 
effekt des Wasserstoffatoms als ,,gestérte’’ Wellengleichung des Kepler- 
problems, um auf diese Weise eine neue und verallgemeimerungsfaihige 
Methode zur Bestimmung der Termniveaus im Starkeffekt des Wasserstoff- 
spektrums zu gewinnen. Die Eigenwertst6rungen erster Ordnung, die det 
Aufspaltung der Balmerlinien im Starkeffekt entsprechen, geniigen eimer 


algebraischen Gleichung. Schr6édinger bedauert am Sehluf seer Unter- 
ar ? P a) 





suchung das Fehlen des Nachweises, dab sich als Wurzeln dieser Gleichung 
in der Tat die ,,richtigen’’ EKigenwertst6érungen ergeben. Ich erlaube mur, 
im folgenden diese Liicke zu schlieBen. 

In geringfiigiger Abanderung der Bezeichnungen Schrédingers 


werde der Bestimmungsgleichung fiir die Eigenwertst6rungen ¢ die Form 


e ja, 
Va, € Ja, 
Va, « 
D : i teat == 0) (1) 
. \ a, m—1 
) a, _ ma -— I é 
/ |? — n?) (n? — m?) \ 
(a, m | ){ “) (n = m+1,m+2,...1— 1)) 
4n*— 1 


gegeben, wobei | die Hauptquantenzahl bedeutet und n, m ganze Zahlen 
<1 sind. 

Die folgenden Uberlegungen zu entlasten, seien drei Hilfssitze voraus- 
geschickt, die allgemein fiir Determinanten der betrachteten Art gelten. 


; ') bh. Schrédinger, Ann. d. Phys. 80, 487-—490, 1926; s. insbesondere 
$5, S. 478. 
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Hilfssatz 1. 


A,, », A, ; 
tc Bos % a,b,, 4, 1 
— a, +: _ a, b, 
y An —1> by 1 : An 1> 1 
Un—1:; An An - 19, 9 Ay 


Der Beweis dieses Hilfssatzes, der offenbar fir D, =A, und 
D, = Aghy— a,b, richtig ist, ergibt sich durch vollstandige Induktion 


vermoge der unmittelbar abzulesenden Rekursionsformel: 
dD, - A,D, 1— My — 1 Oy -- 1; Dy 2. 


Der Wert derartiger Determinanten haingt also auBer von den Diagonal- 
elementen nur von den Produkten der Elemente jedes zur Diagonale sym- 


metrischen Paares ab. Die einzelnen Faktoren dieser Produkte kOnnen 


jeweils beliebig auf die beiden Elemente des Paares verteilt werden. Be- 


ziglich der Abhingigkeit der Determinante von den Diagonalelementen 
folat aus der Rekursionsformel wiederum durch vollstandige Induktion 

Hilfssatz I]. Wenn alle A; (i = 1, ... n) ihr Zeichen wechseln, bleibt D, 
ungedindert, sofern n gerade, wechselt dagegen das Vorzeichen, sofern n 
ungerade ist. 


H ilfssatz Ill. 


dL; l 
oe 
a, 
An —i> ] 
Asniix= Gn—1» An» | =0 


Beweis. Nach den Elementen der (n + 1)-ten Spalte entwickelt, er- 
scheint A,,,,, als Summe zweier Determinanten, die sich nur durch die 
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Vorzeichen der 4,...4, unterscheiden und die offensichtlich zerfalle: 
Es ist 


len +s = [D), 1 (A,--- An—1) Dy (—A,--* — *n) 
+ Dy, (— A,- --—4A, 1) Dy (A, oe« wi, 


und aus dieser Darstellung folgt unmittelbar die Behauptung, da das Pr 
dukt D),_ ,D, beziiglich der Gesamtheit aller 4; eine ungerade Funktion 


darstellt. 


Bei der Untersuchung der Determinante (1) nehmen wir an, /— 
sel eine ungerade Zahl — die Uberlegungen verlaufen im anderen Falk 
vollig gleichartig und setzen 

1— m 2N +1, 


[+ my Zee -+- i. 


Die Abhangigkeit der zu lésenden Gleichung des Grades 2N +1 vom 


Parameter werde dureh die Schreibweise 


Diy 1 (€; 2 u + 1) = 0), 

y(2N—v+1) (24+ 7+1)(2u—2N+y} 
4(u—N-+»)?—1 

(vy = a2—m =]... 3N) 


a,(2u+1) = 





zum Ausdruck gebracht. Die Auflésung erfolgt in zwei Schritten. 
1. Wir zeigen zunachst, dali der Wert der Determinante vom Para- 
meter w véllig unabhingig ist. Zu diesem Zweck ersetzen wir die ungerade 


ganze Zahl (2 « + 1) durch eine frei veranderliche Grobe § und untersuchen 





die Abhangigkeit der Determinante von & Aus der Definition 


yf2N+1—yv|](€+ vr) [2N+1—(E4+ ¥) | 
(§E—2N +2 yv—2) (F—2N +427) 


Ire 


a, ( 


folet unmittelbar 


sy N+ 1 ’ (¢) —_ a, (— é), 


wonut D,y., (e, €) als gerade Funktion von & erkannt ist. 


Wird jetzt aus der y-ten Zeile sowie aus der y-ten Spalte der Faktor 


? 1/. ‘ . 
2N +2—2) 2 herausgezogen, so ergibt sich 


Srr 


i ei d i. N - ] (€, &) A, V + 1 (€, &) »)* 
D, wizlé, S$) = aN N—1 ; (2) 
i 


(E—2N+2») ET] (P—4(N —»)?*] 
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heraushebt. Diese Uberlegung gilt fir »y = 0, 1,2,...N—1. Fir vy = JN 
d.h. &€ = 1, tritt offenbar der Faktor ¢ heraus. Da die Determinant 
beziiglich ¢ den Grad 2.N + 1 und der Koeffizient von «7 **? nach (1 
denWert 1 besitzt, so haben wir auf Grund dieser Uberlegung fiir . fl, wy (@4 
die symmetrische Darstellung 
¥~-1 
Ayyii(e. & = cé]][e—4(N—»)][2—4 (N—v))] 8) 
y= 0 


gewonnen, die die Nullstellen von A, y. , (€, €) beziiglich beider Variablen, 
also nach (2) die gesuchten Nullstellen von D, y., (€.€) =D, y+, (€) 
in Evidenz setzt?). 

Aus diesen Wurzeln ¢, die in dem betrachteten Fall (/—m ungerade) 
aus allen geraden Zahlen von 0 bis + (/— m— 1), andernfalls aus allen 
ungeraden Zahlen von +- 1 bis + (1 — m — 1) bestehen, wird die Stérung e, 

a , 3 Flt ht 
der Hauptquantenzahl durch Multiphkation mit dem Faktor — =e 
32 z1* m; e° 

gewonnen, und damit ergeben sich die erwarteten Werte der Termniveaus 


2 * mye \E 
jail IU My € am (E). - . (=) ; e, 
h? (l oa €))° l dl é,= 0 

227m, 3h? Fl 


wis eget tae eee gietia tae 4 
h? I? Sz? mye (4) 


') Die iiberraschende Symmetrie der Darstellung (3) gibt Veranlassung, 
noch eine andere Deutung ins Auge zu fassen. Es geniige der Hinweis, daB das 
gewonnene Resultat AufschluB geben kann iiber die Existenz polynomischer 
Lésungen der Differentialgleichung 

d* y (* +1 M+e M ye y dac+—B 0 
+ — ] = 


da? | r zr— 1 zr+l/dz ; r(2? — 1) 


(M positive ganze Zahl), die rational von dem Parameter § bzw. ¢ abhiingen. 
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(Aus dem Elektr.-Phys. Laboratorium des Elektrot. Inst. der Techn. 


Hochschule Minechen.) 


Zur Deutung des Funkenentladungsmechanismus. 
Von Alexander Nikuradse in Miinchen. 
Mit 1 Abbildung. (KMingegangen am 25. Juni 1933.) 
Bei Serienschaltung von zwei Isolierschichten, Gas und Fliissigkeit. wird 
die Funkenentladungsspannung bei kurzzeitiger Spannungseinwirkungsdauer 
(x = 10-8 bis 10-7 sec) bei verschiedenen Elektrodenanordnungen als Funktion 
der Schichtdicken studiert, um zur Deutung des Funkenentladungsmechanismus 
beizutragen. 

Kinleitung. Die Forschungen tiber die Natur der Elektrizitaitsleitung 
bei hohen Feldern in dielektrischen Fliissigkeiten zeigen, dal die elektrische 
Funkenentladung in homogenen Flussigkeiten durch einen lonisierungs- 
vorgang eingeleitet werden kann. Ist aber die Fliissigkeit nicht homogen, 
so kOnnen die Nebeneinfliisse wirksain sein, die auch von der inhomogenen 
Beschaffenheit oder Verunreinigung der Elektrodenoberflichen herriihren 
kOnnen. 

Die vorwiegende Zahl der bis jetzt gebildeten Durchschlagstheorien 
deutet den Durchsechlag als durch Warmewirkung bzw. durch mechanische 
Streckung einer Gasblase von der einen bis zur anderen Elektrode ein- 
celeitet. Sie erklaren die Entstehung eines Gaskanals zwischen den Elek- 
troden, in dem der Gasdurchschlag stattfindet. Es soll gezeigt werden, dab 
es nicht notwendig ist, die Nebeneinfliisse in der Warmewirkung bzw. mecha- 
nischen Streckung einer Gasblase zwischen den Elektroden zu erblicken. 
Um diese letzteren Ursachen auszuschalten, wurde Gleichspannung, die eime 
Zeit etwa von 10-8 bis 10-7 see wirksam war, an die Probe angelegt. Solche 
Spannungen wurden durch eine Stobanlage erzeugt. Wahrend so kurzer 
Zeiten bleiben die Warmeeinfliisse und die mechanische Streckung einer 
Gasblase (infolge ihrer ‘Trigheit) wirkungslos. 

Uns sollen hier die Ursachen des Durechschlages interessieren, wenn ein 
Gasraum (Gasblase) in der Fliissigkeit wirklich vorhanden ist. Den Prozel 
wihrend der Entladung wollen wir auber acht lassen. Dab die Wirme- 
wirkung bei diesem Prozef eine grobe Rolle spielt, ist weiter nicht ver- 


wunderlich. 
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Arbeitshypothese. Ist ein Gasraum an emer Elektrode oder in der F liissic 
keit vorhanden, so kann bei bestimmter Feldstarke, die in dem Gasraw 
herrscht, darm eime Entladung durch Stobionisierung entstehen. Di 
Ientladung im: Gasraum wird als ein Strahl von Ladungstragern vorgestellt 
Sie kann gewissermaben der lintstehung emer feinen metallischen Spitz 
vleichbedeutend gesetzt werden. Am Ende der Spitze findet eme stark 
Keldkonzentration statt: ist sie hoch genug, so findet die lonisation auch 
in der bliissigkeit statt und die Spitze schreitet nut hohem Feld voran. 
So entsteht die Funkenentladung. 


1) yor emem Jahr bekannt 


Dieser Gedanke, der in einer Veréffentlichung 
wurde, findet seine Bestatigung durch die nachstehenden Resultate. 

Versuchsergeimisse. Fir die Nachpriifung der obigen Arbeitshypothese 
wurde ther die Fliissigkeitsschicht 6,, noch eine bestimmte Luttsehicht 6, 
geschaltet. wie dieses die erste Llektrodenanordnung in der Fig. 1 zeigt. 
Die Luftsehicht sollte als Ersatz des Gasraumes dienen. 

is wurde festgestellt: 1. In gewissen Grenzen ist die Durchschlags- 
‘7 bet konstanter Fliissigkeitsschichtdicke unabhangig von der 


spannung U, 


Luftschichtdicke, und zwar sowohl bei abgerundeten Plattenclektroden als 
auch bei Spitze (in der Luft) gegen abgerundete Platten (in Flissigkeit). 
2. Verandert man die Stellung der Elektrode, die sich in der Luft befindet, 
so weit, dal} sie satt an der bliissivkeit aufliegt (0, 0), so springt der 
Durchschlagswert bei der ersten EKlektrodenanordnung (beide Platten) auf 
hohere Werte, waihrend bei der zweiten Elektrodenanordnung (Spitze im 
Luft gegen Platte in Flissigkeit) sich die Durchschlagsspannung nicht 
andert. 

Dureh die Kurve 4 der Figur ist die Abhangigkeit der Durchschlags- 
spannung von der Flissigkeitsschichtdicke dargestellt, wenn eine von den 
Klektroden sich in Luft befindet. Die MeBpunkte der beiden Elektroden- 
anordnungen ergeben die gleiche Kurve 4A. Es ist also kein Unterschied, 
ob die in der Luft befindliche Llektrode eine abgerundete Platte oder eine 
feine Spitze ist. Der ,,Elektronenstrahl, der sich bei der Entladung bei 
der ersten Anordnung (VJatte) ausbildet, kann durch eine feine metallische 
Spitze ersetzt werden. 

Durch die Kurve /? wird die Abhaingigkeit der Durchschlagsspanuung 
von der Fliissigkeitsschichtdicke wiedergegeben, wenn die Luftschicht vollig 
ausgeschaltet wird. Sie zeigt, wie der Durchschlagswert auf héhere Werte 


springt, wenn 0, Q gemacht wird. 


1) A. Nikuradse, M. u. E. 1932 (siehe auch A. v. Hippel, ZS. f. Phys. 
80, 19, 1933). 
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SSC Ist 0, QO und erzeugt man aber an der Elektrode feine Luftblasen, 
aul ) springt die Durchschlagsspannang herunter und man erhalt wieder die 
1 urve A. Dieser letzte Betund spricht dafiir, dab die Spitzenausbildung 
ellt vel Entladung auch in kleinen Luftblasen stattfinden kann. 
itz . . = -— ‘ , : 
= Die obigen Resultate sprechen auch dafiir, dali die Entladung sich in 
rk cGasen bem Normaldruck strahlenfOrmig ausbildet. D.h. mieht die ganze 
ue} 
ran bs = “ 
50| 125 
nnt | | 
45 
Elektrodenanoranung 7 
lese 49) d,-0 | ont 
) ny A788 
O1 . A | & 
let. | —_ 
> | 
© | 3 Y 
= 30| : a * : ! js 8 
Ss | 5 
|S S | Llektrodenonorgnung: 8 
der S 4] - S 
S Ri el | = 
als a | = " S 
§ 20) oj} ———] LL 170 8 
: S | | — => . 
It). Q & | Ss 
et 7 : 7 2 
, d-Lifischicht 6-0 
ler d-,-Flussigketts- b=6c) 
10 , fe ré 
schicht 05 
iui | b=, +6; - 
in 5} lektrodenentrernung —| 
ht 0 “ Jo 
0 O25 5 G75 = 0 «i 475 = 30 
Hussigkeitsschicht 6, in mum 
1- Fig. 1. 
en Kurve A. A Mittelwert der Durchschlagsspannung U’, in Abhingigkeit von der 
Fliissigkeitsschichtdicke 0), bei der ersten Elektrodenanordnung. © Spitze positiv. 
li- 


Durechsechlagsspannung in der Abhiingigkeit von der Fliissigkeitsschichtdicke bei 
id. der zweiten Elektrodenanordnung. @ Spitze negativ. Durehschlagsspannung in 
der Abhingigkeit von der Fliissigkeitsschichtdicke bei der zweiten Elektroden- 


ne anordnung. 
te Kurve B. + Die Abhingigkeit der Durchschlagsspannung U’,, von der Fliissig- 
he keitsschichtdicke bei der ersten Elektrodenanordnung, wenn sich zwischen den 
Plattenelektroden nur Fliissigkeit befindet. 

’ Kurve ©. Die Abhangigkeit der Durchschlagsfeldstirke €, von der Fliissig- 

‘ 

IS keitsschichtdicke bei der ersten Elektrodenanordnung, wenn sich zwischen den 
ig Plattenelektroden nur Fliissigkeit betindet. Sie ist von der Kurve B abgeleitet. 
te 

Front der an der Kathode ausgelosten Klektronen nimmt an der Entladung 

: teil, sondern ein (bzw. einige) Elektron der Gesamtzahl ist befaihigt, die 


Entladung einzuleiten und so den Entladungsstrahl zu bilden. 
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Ks muh hier bemerkt werden, dal die Inhomogenitat der Oberflache: 
beschaffenheit der Elektroden ebenfalls den AnlaB zur Ausbildung d 
Spitzenwirkung geben und verfrihte Durchschlage herbeifiihren kam 

Die Abhangigkeit der Durchschlagsstirke Eg als Funktion der Fliissic 
keitsschichtdicke, wenn zwischen den Elektroden sich nur Fliissigke: 
betindet, wird durch die Kurve C wiedergegeben. Die Kurve ( ist aus der 
Kurve £4 abgeleitet und zeigt, dab bei geringen 0,, €, sehr hohe Wert: 
erreicht. 

Zusammenfassung. 

1. Ks wird gezeigt, dal die Entladung ia Gasen beim Normaldruck sich 
als em feimer Tragerstrahl ausbildet. 

2. Ist eine Gasblase in einer Fliissigkeit vorhanden, so schlagt es in 
derselben bei einer bestimmten Feldstirke durch. Dieser Durchschlag 
ist der Ausbildung eer Spitze gleichbedeutend. Die Feldkonzentration 
an der Spitze ruft die lonisierung der Fliissigkeit hervor (Spitze wichst), 
und diese letzte leitet die Funkenentladung in Fliissigkeiten ein. Die Ex- 


pernnente bestatigen diese Arbeitshypothese. 


Die Arbeit ist im Elektrophysikalischen Laboratorium des Elektro- 
technischen Instituts der Technischen Hochschule, Miinchen, ausgefithrt. 
Herrn Prof. W.O.Schumann mochte ich fiir die Unterstiitzung dieser 
Arbeit auch an dieser Stelle meinen groben Dank aussprechen. 

Bei Durehfiihrung der Messung war mir Herr Regierungsbaumeister 
Dipl.-Ing. O. Engelbrecht sehr behilflich, wofir ich ihm bestens danke. 


Auch der Notgemeimschaft der Deutschen Wissenschaft. die diese 


Arbeit durch Apparate unterstiitzte, bin ich zu Dank verpflichtet. 
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Uber die Remanenz von Eiseneinkristallen. 
Von S. Kaya in Sapporo, Japan. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 26. Juni 1933.) 


iis wird experimentell gezeigt, daB die Remanenz von HKisenkristallen durch 
I. (1+ m+n) gegeben ist. wenn J, die Sattiguugsmagnetisierung und /. m, n 
die Richtungskosinusse des iuberen Feldes gegen die Wiirfelkanten bedeuten. 
Die Unstimmigkeiten der bisher aufgestellten Theorien der ferromagnetischen 
Magnetisierung gegeniiber diesem Befund werden eroértert. 


einleitung. Die Frage, ob ein ideal vollkommener ferromagnetischer 
Kinkristall Hysterese zeigt, ist wegen der in praktisch herstellbaren Ein- 
kristallen unvermeidlichen Gitterverzerrung zur Zeit experimentell noch 
nicht entscheidbar: man scheint jedoch berechtigt zu sein, folgende Aussage 
als richtig zu unterstellen: Je vollkommener ein ferromagnetischer Kristal] 
wird, desto kleiner wird seine Koerzitivkraft, wahrend seine Remanenz 
ungefahr konstant bleibt. 

Von dieser Tatsache ausgehend kann man die Koerzitivkraft auffassen 
als eine unkontrollierbare GréBe, fiir deren Zustandekommen makro- 
skopische und mikroskopische Gitterverzerrungen die Hauptrolle spielen. 
Im Fall eines vollkommen kubischen Gitters miibte die Koerzitivkraft 
verschwinden. Aber beim wirklichen Kristall, z. B. im Eisenkristall, 
ist das Gitter nicht genau kubisch, sondern tetragonal, und zwar stimmt 
seine langere Achse mit der statistisch verteilten spontanen Magnetisierungs- 
richtung iiberein. Die WKoerzitivkraft des Eisenkristalls wird demnach 
niemals Null, selbst wenn sein Gitter durch darin geléste Bemmengungen 
oder durch eine von auben ausgeibte Kaltverformung nicht beeinflubt 
wire. Das zweite Hauptelement der Hysterese, die Remanenz, andert 
sich dagegen, wie die Erfahrung zeigt, mit den auberen Bedingungen nicht 
so stark wie die Koerzitivkraft. Die physikalische Bedeutung dieses Zu- 
sammenhangs macht man sich am besten dadurch klar, dab man das Ver- 
haltnis zwischen der Remanenz und den Richtungskosinussen des auberen 
Feldes gegen die kubischen Achsen darzustellen versucht. 

Die Grundannahmen fiir die ferromagnetische Magnetisierungs- 
erscheinung eines Eisenkristalls lassen sich in folgendem Schema charak- 


terisieren: 
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a) Der Kristall ist in Elementarbezirke zerlegt. 

b) Jeder Elementarbezirk ist stets bis zu einem von der Temperati 
abhingigen Sattigungswert magnetisiert: seme Magnetisierungsrichtun : 
stimmt mit der Richtung leichtester Magnetisierbarkeit, d.h. mit der 
Wirfelkante, tiberein. 

¢) Das Kristallgitter eines Klementarbezirks ist nicht genau kubiseli. 
sondern ei wenig in der Magnetisierungsrichtung verlangert. 

d) Wirkt ein kleines Feld von auben, so andert sich die Verteilun: 
der Magnetisierungsrichtungen der Elementarbezirke in der Weise, dab sich 
die in den dem éuberen Feld nachstlhegenden drei Kantenrichtungen mag- 
netisierten Bereiche vermehren und die in den drei anderen vermindern. 
Zum Zustandekommen dieses Umklapp-Prozesses der Elementarbezirke 
wird hinreichende Energie bendtigt, damit die Verteilung der Gitterver- 
zerrung in dem Kristall geaindert wird. Dieses Umklappen der Elementar- 
bereiche ist die Ursache des Barkhausengerausches. 

e) In noch starkeren Feldern, wenn der Umklapp-Prozeb schon beendet 
ist, findet nur eine kontinuwierliche Drehung der Magnetisierungsrichtung 
der Elementarbezirke in die Feldrichtung statt: man kann folglich das 
Barkhausengerausch nicht mehr horen. 

f) Mit wieder abnehmender Feldstarke (nach einmal erreichter Satti- 
cungsmagnetisierung) spalten sich die Elementarbereiche in drei Gruppen, 
die beim Verschwinden des Feldes die drei dem Feld nachsthegenden Kanten- 
richtungen eimnehmen. Die Summe der in der Feldrichtung zerlegten 
Komponenten ist die gesuchte Remanenz. 

Die Verteilung der Elementarbezirke in die drei der Feldrichtung am 
nichsten liegenden Kantenrichtungen bei der Remanenz Jabt sich ohne 
weiteres aus der Kristallsymmetrie schleBen, wenn die Feldrichtung mit 
emer der kristallographischen Symmetrieachsen tibereinstimmt. Ungeklart 
ist jedoch die Frage, wie sich die Elementarbezirke nach den drei Kanten- 
richtungen verteilen, wenn die Feldrichtung mit der kristallographischen 
Svmmetrieachse nicht iberemstimmt. tm Hinblick auf die Wichtigkeit 
dieses Verteilungsgesetzes wurde eine experimentelle Untersuchung durch- 
cefiihrt. 

Mepmethode fiir die Remanenz. Das fiir unsere Messungen benutzte 
Ausgangsmaterial war ganz reines vakuumgeschmolzenes Elektrolyteisen. 
Aus diesem Werkstoff wurden durch die gewoéhnliche kritische Reckungs- 
methode nach Edwards méglichst grobe zylindrische Kristallstabchen 


hergestellt. Tabelle 1 enthalt die Langen, Durehmesser und Richtungs- 


kosinusse der Zylinderachsen dieser Kristalle gegen die Kantenrichtungen, 
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wie auch die Entmagnetisierungsfaktoren N der Proben, die aus der 


ibelle von Shuddemagen!) entnommen sind. 


Tabelle 1. Dimensionen der benutzten Kristalle. 





Krietell || Lange | messer | verhaitntc | N  |__cMtaneskosines 

Nr. em mm ld l m n 
l 16,85 2,000 84,3 0,00610 0,901 0.416 0.130 
2 26,40 1,986 132,9 0.00265 0,926 0,37 } 0,045 
; 19,62 1.990 98,6 0.00157 O,855 0,432 0,284 
| 26,70 1,983 134,9 0.00258 O,718 0,696 0,039 
D 16.91 1,973 85,0 0.00596 0,665 0,612 0,425 
8 18.00 1,982 90.8 0.00530 0,779 0,627 0,001 

10 18,96 2,865 66,2 0.00944 0,996 0,065 0.054 

16 24,85 1,984 125.3 0,00295 0.901 0.334 0.277 

1X 23,33 1,972 118,3 0.00329 0,796 0.527 0,296 

19 30,57 1,965 155,5 0.00200 0,754 0.598 0,275 

21 19,75 1,952 101,2 0.90435 0,894 0.441 0,067 


Trotz der groben Lange der Kristalle gestattete es die Anwendung der 
so bestimmten Entmagnetisierungsfaktoren nicht, zuverlissige Werte der 
Remanenz zu gewinnen, da insbesondere die Remanenz, d. h. die Induktion 
bei H = 0, ganz auberordentlich von dem angenommenen Wert des Ent- 
magnetisierungsfaktors abhangt, der nicht nur ungenau. sondern auch 
mit der Magnetisierungsintensitat veranderlich ist. Eine Umgehung dieser 
Schwierigkeiten ist jedoch dadurch moéglich, dafi man von der technischen 
Remanenz (der keinerlei physikalische Bedeutung zugeschrieben werden 
kann) vollig absieht und auf dem absteigenden Ast der Hystereseschleife 
einen Punkt kennzeichnet, der nach den in der Einleitung gegebenen [r- 
orterungen ein fiir die Entstehung der Remanenz charakteristisches Merkmal 
aufweist, selbst wenn dieser Punkt mit der gemessenen technischen Remanenz 
nicht immer genau zusammenfallt. Betrachten wir namlich die Magneti- 
sierungskurven von Einkristallen, so finden wir, insbesondere immer dann, 
wenn die Probe keine magnetische ,,Alterung™ erfahren hat, auf dem ab- 
steigenden Ast der Hystereseschleife in der Nahe von H = 0 einen aus- 
vepragt scharfen Knick. Um diesen Knick befriedigend hervorzurufen, 
d.h. also die magnetische Alterung (und die dadurch bedingte Abrundung 
und Verbreiterung) der Hystereseschleife zu vermeiden, ist es nur notig, 
die Probe méglichst kurze Zeit in dem fiir die Alterung kritischen Temperatur- 
gebiet von rund 130°C zu belassen. Als Beispiel zeigt Fig. 1 die Hysterese- 
schleifen von zwei Kristallproben, Nr. 1 und 10, deren Warmebehandlung 


') N. Shuddemagen, Phys. Rev. 31, 165, 1910. 
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folzende war: fiinfstiindige Erhitzung bei 800° C in einer Wasserstoffatm 

sphire, dann langsame Abkiihlung bis 500°C, und darauf folgend rasch 
Abkiihlung bis zu Zimmertemperatur. Die so behandelten Proben lassi 

auf dem absteigenden Hystereseast den scharf ausgepragten Knick deutlic 
erkennen, und zwar liegt dieser Knick entweder bei positiven oder b 
negativen Feldstarken, je nachdem man fiir die Scherung der Kurven de: 
Kntmagnetisierungstaktor zu klein oder zu gro gewahlt hat. An diesen 
Knick bedeutet die Feldstarke physikalisch nichts. Dagegen kann man 
die dem Knick entsprechende Magnetisierungsintensitat, die von dem 
Kntmagnetisierungsfaktor, d. h. also der auberen Form der Proben und 


, ; der Scherung vollig un- 











= abhangig ist, mit grober 


| Wahrscheinlichkeit als 
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/ Einleitung  geschilderte 

| / physikalische Remanenz 

500 il J , PS 4] t} r) yocey 
D5 we ~ 35 iibereinstimmen lassen 
Oersted/ nicht mit der bedeutungs- 


Fig 1. 


— =) aq? i< . s > . 7 _ 
Hystereseschleife der Kristalle Nr. 4 und 10. losen technischen Rema 


nenz, sondern mit der 
willkiirfreien idealen Remanenz an diesem Knick der Hysteresekurve, 


segebenen Messungsergebnisse werden 


= 


und die im nachsten Absehnitt 
dieses Verhalten rechtfertigen. Im folgenden wird das Wort .,.Remanenz*’ 
auch immer in dieser definierten Bedeutung gebraucht. 

Versuchsergebnisse. Die Messungen an Ejisenkristallen, an denen die 
oben beschriebene Warmebehandlung vorgenommen war, fiihrten zu 
folgenden charakteristischen Ergebnissen: 

I. Magnetisierungskurven. Die Antfangspermeabilitat der Kristalle 
ainderte sich von einer Probe zur anderen, doch lief sich darin keine deutliche 
Abhangigkeit von der Kristallrichtung erkennen. Mit zunehmender Feld- 
stirke steigt die Magnetisierungskurve dann sehr steil auf bis zu eimer 
von der Kristallrichtung abhangigen Magnetisierungsintensitat, wo die 
Kurve eine merkliche Richtungsinderung erfaihrt. Auf dem darauf fol- 
genden bis zur Siattigung reichenden Kurvenabschnitt finden wir im aill- 
gemeinen fiinf Knicke, deren Stellen in Tabelle 2 angegeben sind. Die 


Proben, deren Achsen vergleichbare Riechtungskosinusse haben, zeigen 











Mi 


1c 


Is 


t 


f+ . . . . 
Uber die Remanenz von Ejiseneinkristallen. 709 


auch ahnliche Knicke, z. B. Nr. 4, 8, 18 und 19. Der Kristall Nr. 10, dessen 


Achse naherungsweise mit der Kantenrichtung iibereinstimmt, zeigt dagegen 


keine deutlichen Knicke. 


Erwahnt sei in diesem Zusammenhang, dab 


Sizoo') auch auf der jungfriulichen Kurve viele Knicke gefunden hat, 


bei denen die Magnetisierungsintensitaten meistenteils unterhalb J = 1100 


lagen. ‘Trotzdem die vorliegenden Messungen sehr sorgfaltig ausgefiihrt 


wurden, konnte das Bestehen der von Sizoo angegebenen Knicke nicht 


bestatigt werden. 


Tabelle 2. Lage der Knickpunkte auf der Magnetisierungskurve. 





Kristall  —~ 

Nr. H 
1 35,0 
2 27,0 
3 26,0 
4 42,0 
5 38,0 
8 37,0 

10 

16 10,4 

18 68,0 

19 61,0 

21 26,0 


2. Hysteresisschleife. 


Erster Knick 





I 


1340 
1354 
1203 
1280 
1094 
1275 


1183 
1226 
1210 


1315 





H 


94,0 
92.0 
56,4 
105,0 | 
96,0 
120,0 


52,0 
172,0 
208,0 

77,0 


I 


1420 
1463 
1274 
1372 
1195 


1385 | 


1304 
1413 
1465 
1410 


Zweiter Knick Dritter Knick 


Vie: ter Knick Fiinfter Knick 





H 


309,0 
218,0 
211,0 
219,0 
173.0 
215,0 

Keine 
184,0 
277,0 
298.0 
167.0 


des ersten Knickes deutlich beobachtet. 


I 


1665 
1620 
1565 
1488 
1312 
1476 
Knicke 
1580 
1525 
1563 


1525 


H I H | I 


283,0 | 1676 | — om 
368,0' 1710) — - 
342.0 1591 530,0 1710 
404,0 1617 550,0 1710 
342.0 1585 550,0 1710 


279.0 | 1680 || 327,0 | 1710 
430,0 | 1643 | 574,0 | 1710 
440,0 1668 514,0 1700 
20,0 | 1630 392,0 1705 


Hysteresiserscheinungen werden nur unterhalb 


Die Remanenz J, die, wie oben 


angefiihrt, durch die Ordinate des auf dem absteigenden Ast liegenden 


Tabelle 3. 


Magnetische Eigenschaften der Kristalle. 





Kristall || 74 


Nr. 


mor WNW 


Oe et et 
= < CO & © 


N 


1) G. J. Sizoo, ZS. f. 


m+n 


1,447 
1,345 
1,571 
1,453 
1,708 
1,416 
1,115 
1,512 
1.619 
1,627 
1,402 


I 


1145 
1240 
1098 
1170 

950 
1164 
1535 
1132 
1050 
1053 
1185 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 


r beob. 


Ty 


l+m+n 


1182 
1272 
LOSY 
1176 
L000 
1216 
1535 
1132 
1057 
1050 
1220 


Phys. 56, 649, 


Koerzitiv- 
kraft "9 "max. 
a) 
0,19 1300 29700 
0,14 2000 30 000 
0,20 730 26 OOO 
O,11 1400 33 000 
0,21 800 19 400 
O,11 1300 37 OOO 
0,10 2200 — 
0,24 1120 20 500 
0,22 940 16 100 
0,22 990 17 400 
0,12 1230 31 000 
1929. 
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scharfen Knies definiert ist, andert sich ganz regelmabig mit der Krista)|- 


richtung, und zwar aft sie sich genau durch die Formel 


| a 


Tr l+m+na bi 

















' ene siicanits rm \ 
darstellen, in der J, den Sattigungswert (bei Zimmertemperatur 1710) 
und /, m, n die Richtungskosinusse bezeichnen. In Tabelle 3 und Fig. 3 
7800 We 7 
” 10 =" 
MO - aA 
wool — + : 
1400! ) 
I 
7200: o 
1 
7000 
0 700 200. 300. 40 500. 600 \ 
H (Oersted) ( 
Fig. 2. 

Magnetisierungskurven von Eiseneinkristallen. ~ 
ist die schéne Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Berechnung 
wiedergegeben. Die Koerzitivkraft scheint dagegen mit der Kristallrichtung | 
keinen Zusammenhang zu haben. \ 

Diskussion der Ergebnisse. Das wichtige Resultat, wonach die Remanenz 
durch IJ, /(/+-m-+n) gegeben ist, deckt sich unmittelbar mit den in der 
EKinleitung beschriebenen Uberlegungen, und weiterhin mit der Tatsache, 
dab der Magnetisierungsvektor an der Remanenz mit dem Feldvektor 


iibereinstimmt: 


{, =if, 4 


z 7 uv 


=i, iJ, = 1%. 
| 


A 


, 1, sind hierin die nach den drei dem Feld nachsthegenden Wiarfel- 


kanten zerlegten Komponenten der Remanenz J,. Die Summe dieser 


Komponenten soll gleich dem Sattigungswert sein: 


I=1,+1,+ 1,=1,(l1+ m+n). 


oo df 7 


Daraus folgt: 


Z. I_/l+m-+n), I, I W/(li+m-+n), I 


7 oo oc 


y = Im/(l+m-+n), 


I, =I n/(l+-m-+n). 


Setzen wir jetzt voraus, dab die Elementarbezirke gleich grob sind, so sind 
die an der Remanenz nach den drei kubischen Achsen verteilten Mengen 


der Bezirke proportional den Richtungskosinussen des Feldvektors (oder 


Sittigungsmagnetisierungsvektor) gegen die betreffenden kubischen Achsen. 
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Ziehen wir einige weitere Folgerungen, so berechnet sich die Remanenz 

mn polykristallinem Eisen aus den Werten der verschiedenen Kristalle 

durch blobe Mittelung, wobei wir die Wechselwirkung zwischen benach- 
barten Kornern vernachlassigen wollen. Bezeichnen wir mit gm und @ 
\zimut und Lange eines von auben wirkenden Feldes gegeniiber den kubi- 


<‘hen Achsen, so ergibt sich hierfiir: 














j2 2\2 
2 ei sndd dd @ x 
i, = — i, oy . : 7 ~ = 0,672 I... 
a |) sind (cos % + sin m) + cos 
0 0 
Wieses Integral wurde nach der graphischen Methode abgeschatzt und 
fiihrte (bei L_ 1710) zu emem Wert der Remanenz J, = 1148. Eine 
expermentelle Bestimmung der Rema- 
anew : J. 
uenz von polykristallinem Eisen, dessen — gypj——_. | eners © 
\Varmebehandlung ganz ahnlich wie die | YY 
R - ; 10 
des oben geschilderten Einkristalls war, 7500} + t——— 
| 
ergab I, 1158, d.h. eime Kleinigkeit | 
vrober als der berechnete Wert, eine 
Diskrepanz, die durch die Wechselwir- | 
al 7700 ' 
kung der benachbarten Korner ohne | 
weiteres erklart werden kann. 900! 
2 aaa ae 05. 06 OF 06  O9 40 
Gewohnlich wird die Remanenz Ylemen 
in ihren wesentlichen Ziigen so auf- Fig. 3. 
wafaR » 4: ’ Lionel Zusammenhang zwischen Remanenz 
vefabt, dal die Elementarbezirke nach and Kristallorientiovene. 


der Sattigungsmagnetisierung beim Ver- 
schwinden des Feldes in einer Kantenrichtung liegenbleiben, die mit 


der vorhergegangenen Feldrichtung den kleinsten Winkel  einschlhiebt. 


Nach dieser Theorie miibte sich die Remanenz durch J, = 1,1 darstellen 
lassen, wenn / den grébten Richtungskosinus des Feldes bedeutet. Aus 


Tabelle 4, in der diese Rechnungen fiir die von mir verwendeten Kristalle 
durchgefiihrt sind, erkennen wir jedoch, dab die so berechneten Remanenz- 


werte mit den beobachteten Zahlen gar nicht iibereinstimmen. Ebenfalls 


Tabelle 4. Berechnung der Remanenz nach den bisherigen Theorien. 





Kristall, Nr. 1 2 3 4 5 8 10 16 18 19 21 


1 0,901} 0,926 0.855 0,718 0,665 0,779 0,996 0,901 0,796 0,754 0,894 
Iyl 1540 1584 1462 1228 1137 1332 1704 1540 1361 1290 1529 
Ir peo) 1145} 1240 1098 1170 950 1164 1535 1132 1050 1053. 1185 
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wiirde fiir die Remanenz von polykristallinem Eisen aus dieser Ub 
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legung durch Mittelung der Remanenzen der Einzelkristallite folgen: 


1/2 ctg~ 1 cos 
48 ae 
= | dq | snv cos? dd 
It . . 
6 1 l a4 
= — I, te | tg) = 0,882 I... 
nya" \ya°*)), 


Die zahlenmaibige Auswertung ergibt hier eine Remanenz J, = 1422. 
d. h. um 22°, gréBer als der beobachtete Wert. Ferner ist diese Auffassuny 
auch deshalb nicht richtig, weil nach ihr die normale Komponente in der 
absteigenden Hysteresisschleife am gréSten an der Remanenz ware, was 


ebenfalls mit den experimentellen Tatsachen nicht ibereinstimmt. 


Auf Grund der bis jetzt an ferromagnetischen Kristallen ausgefiihrten 
Messungen kann man die freie Energie eines bis zur Sattigung magneti- 
sierten Einkristalls ausdriicken durch: 


, OL ie S ¢ 8 «8S 
F, = 2k (a, a; + a5 a, +a; a), 


WO 1, %, % die Richtungskosinusse des Magnetisierungsvektors beziiglich 
der drei Wiirfelkanten sind. Die Konstante k heibt Anisotropiekonstante, 
und ist negativ fiir Nickel und positiv fiir Eisen. R. Gans?) hat nun kiirzlich 
auf Grund dieser Formel die Magnetisierungskurven fiir die [100]-, [110}- 
und [111}-Richtungen berechnet und mit der Beobachtung gut iiberein- 
stimmende Werte gefunden. bei eingehender Priifung zeigt sich jedoch, 
dal diese Ubereinstimmung nur auf den Fall beschrankt ist, in dem das 
iubere Feld in einer der Hauptachsen liegt. Der in der Einleitung ge- 
schilderte Umklapp-ProzeB findet namlich bei der jungfraulichen Magneti- 
sierung nach der Gansschen Theorie nur statt, solange J1< Jl, wenn / 
der grébte Richtungskosinus des auberen Feldes gegen die Wirfelkanten ist. 
Sobald die Magnetisierung den Wert 1.1 erreicht, geht der Umklapp-Prozeb 
zu Ende, und die weitere Zunahme der Magnetisierung findet nur durch die 
kontinuierliche reversible Drehung der Elementarbezirke in die Feld- 
richtung statt. Die Magnetisierungskurve erfahrt infolgedessen bei J = I, | 
eine verhaltnismabig plétzliche Richtungsinderung. Auch die Remanenz 
wird durch J, = 1,1 gegeben, weil.beim Verschwinden des Feldes nach 
vorhergegangener Sattigungsmagnetisierung die Elementarbezirke in einer 


der Kantenrichtungen liegenbleiben, die mit der Feldrichtung den kleinsten 


1) R. Gans, Phys. ZS. 33, 924, 1932. 
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\\inkel einschheBt, und es keinen Grund gibt, dai die so gebliebenen Be- 
zirke sich nach anderen Richtungen zerstreuen. In der wirklichen Mag- 
netisierungskurve liegt aber, wie oben gezeigt, die Richtungsinderung 
unter der von der Gansschen Theorie geforderten, und ebenso fiihrt die 
berechnung der Remanenz, wie auch schon dargelegt, hier zu unrichtigen 
Resultaten, mit Ausnahme des Falles, dafi die Feldrichtung in einer der 
Hauptachsen legt, wobei sich aber Richtungsinderung und Remanenz 
aus Symmetriegrimden unabhingig von der speziellen Theorie der 
\lagnetisierung ohne weiteres ergeben. 

Ks fragt sich nun, ob die obige Theorie so modifiziert werden kann, 
da sie mit den Beobachtungen gut iibereinstimmt. Nehmen wir zu diesem 
Zwecke etwa an, dafi sich die Bezirke beim Ende des Umklapp-Prozesses 
in den dem duberen Feld nachsthegenden drei Kantenrichtungen so verteilen, 
dai sie den entsprechenden Richtungskosinussen des Feldes proportional 
sind. ln folgenden sei jedoch gezeigt, da{ auch dies zu eimem der Wirklich- 
keit widersprechenden Resultat fihrt. 

Nennen wir J,, I, J, die Magnetisierungsintensitéten der so auf- 
cespaltenen Bezirke, und (%, By, 71), (%, Bos Yo), (3. Py, '¥3) inre Richtungs- 


kosinusse gegen die Wiirfelkanten, so gelten: 


l 
I, — | ; ; 5) Z — | » us . 2 = a ° ; 
m+tlton . l-+-m +m ‘ lim+n 
Bus | | ' 
De py Hey + mB + ayy) + m (Loy + mB, + my) 


+m (/ H +m Bb. +n Y3)}- 


Die Lagen der drei Bezirke bestimmen sich durch die Bedingung, dal die 


freie Energie F em Minimum wird, und zwar gilt: 


F= —HI-+F, 
ps3 HI4 l Ik 3? 7. ae 2 22 
aos Tm pnt Pima + yi or + a Bi) 
| 
4 m 
ee _ 
ltm+t+n 
n 2k (By? + y2a2 + «2 82) 
xs an 873 343 33 
l+tm-+n ; si ; 
wenn H das dubere Feld bezeichnet, dessen Richtung mit 1, m, n gekenn- 
zeichnet ist. Bezeichnen wir mit 0%,, 081, da%5, OB o, 0% 3, OB, die voneinander 
unabhingigen virtuellen Verschiebungen und mit dF die Variation der 
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freien Energie. so miissen, um OF gleich Null zu setzen. die Koeffizient: 






der sechs unabhangigen Variationen verschwinden. und wir erhalten sec 


Gleichungen, aus denen sich x. By. %. Po. %. Bz eindeutig bestimmen lass: 


Der Einfachheit halber beschranken wir uns auf den Fall. dab die Fe! 


richtung in der Wirfelflache (100) liegt. Die freie Energie in dieser Flach 






wird ausgedriickt durch: 


H 1, 


= — l(/ a, mM p,) — pil (] Xa mM Ds) 


1+ m x 
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. 2k az py + 2k az Bs. 
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Nennen wir 0%,, 0%, die unabhangigen virtuellen Verschiebungen und 0! 


die damit verbundene Variation der freien Energie. so ist: 






: HI, , OL, ~ ot 
'D ts am 2 12 — 1m —) da, + (Im — m? =") ba, 
1+ m | to, ee 





+ 4k (x, f2? — a?) da, + 4k — (x, 82 — «3)d 2, = 0. 
—- Pl — Pi ~ = ; = 










Daraus folgt: 


Setzen wir ferner 





Hy COs i 1° py S1D i 1° Le COs gy 2: Do s1n G 2- l Cos gd. iti s1D Y 
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so kénnen die obigen Gleichungen in der Weise umgeformt werden: 
H 1. 
I; 


oe , 
sin(@ — g,) = sin4Qq,. 






sin(@ — qg,) = sint@,. 




















Wie Fig. 4 zeigt, hat diese Gleichung im allgemeinen drei Waurzeln, von 
denen zwei die gesuchten Lagen q, und @, bedeuten, wahrend die anderen 
(in der Figur mit @’ gezeichnet) dem maximalen Wert der freien Energi: 
entsprechen. Mit zunehmender Feldstarke riicken die beiden Lagen q’ 
und gy, naiher und fallen schlieBlich bei einer gewissen Feldstarke H, in 
einer Lage q, zusammen. Die Bezirke, deren Magnetisierungsrichtung 


sich aus einer Wirfelkante heraus auf g, kontinnierlich gedreht hat, 
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ten deshalb plotzlich auf qm, zusammenklappen, weil die freie Energie 
bel @y klemer als die bei qm, ist und es in dem Weg von q, zu q, keine 
Hinderung gibt. Durch die den Umklapp-Prozef begleitende bedeutende 
irreversible Anderung der normalen Komponente miiBte ein Barkhausen- 
verausch hervorgerufen werden, welches jedoch bei héheren Feldstarken, 
wie die Erfahrung zeigt, nicht horbar ist. 
Auch die Remanenz wiirde nach dieser modifizierten Theorie immer 


noch durch J, 1 angegeben werden, eine Annahme, die, wie gezeigt, der 
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Fig. 4. 
Lagenfunktion der Magnetisierungsrichtungen. 
Lal S to] tw) 


seobachtung widerspricht, so dab wir also schlieben kénnen, dali auch die 
modifizierte Auffassung den Erfahrungstatsachen nicht gerecht wird. 

Eine neu aufzustellende vollstandige Theorie der Magnetisierungskurve 
mul demnach so beschaffen sein, dali sie die folgenden Erscheinungen 
umfabt und erklart: 

a) Umklapp-Prozesse finden nur so lange statt, wie 1< J. /(l+ m+n) ist. 

b) Bei héherer Feldstarke lauft der Magnetisierungsprozeb vollkommen 
reversibel ab; die Magnetisierungskurve zeigt im allgemeinen fiinf Knicke. 

c) Die normale Komponente der Magnetisierung erscheint erst nach 
der Vollendung der Umklapp-Prozesse, erreicht ihren maximalen Wert 
und verschwindet bei der Sattigung. 

In Ubereinstimmung mit Darlegungen anderer Autoren wird auch 
nach der Memung des Verfassers die Annahme reiner Drehprozesse nicht 
hinreichend sein, um die gesamten Erscheinungen bei hohen Feldstarken 


zu erkliren. 
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Zusammenfassung. 


1. Durch Messung an _ verschieden orientierten Eiseneinkristalley 
wird fiir die Remanenz die Gesetzmabigkeit abgeleitet: J, = I /(l+m+n 


wobei /, m und n die Richtungskosinusse des diuBeren Feldes gegeniibe 


den Wiirfelkanten bedeuten. 


2. Kine Reihe von Unstimmigkeiten und Widerspriichen der bisher 
aufgestellten Theorien der Magnetisierungskurve gegeniiber diesem Befund 
werden diskutiert. 


Sapporo (Japan), Physikalisches Institut der kaiserlichen Universitit 
zu Hokkaido, Mai 1933. 
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Uber den duBeren lichtelektrischen Effekt 
an Alkalihalogeniden. 


Von R. Fleischmann in Heidelberg. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 14. Jun: 1933.) 


Es wird die Ausbeute des iuBeren Photoeffektes an Alkalihalogeniden untersucht. 

Nach Vorbestrahlen mit kurzwelligem Ultraviolett wird ein bisher nicht be- 

kanntes Lichtabsorptionsgebiet gefunden, das sich durch lichtelektrische Wirkung 
bemerkbar macht. 

1. Einleitung. Uber die aubere lichtelektrische Wirkung an Nicht- 
leitern liegt eine grobe Anzahl von Untersuchungen vor!). Nur wenige 
davon sind mit spektral zerlegtem Licht ausgefiihrt. In allen Fallen wurde 
eine Wirkung beim Einstrahlen mit dem Licht von Metallfunken erhalten, 
meist gab auch schon die Quarzquecksilberlampe betrichtliche Wirkung. 

Naher untersucht sind die Alkalihalogenide von Lukirsky, Gudris 
und Kulikowa?) durch Beobachtungen im > Schwebekondensator mit 
Funkenlicht. Das Ergebnis ist insofern auffallig, als diese Stoffe — wenigstens 
in fein pulverisiertem Zustand — in emem Spektralgebiet Elektronen 
abgeben sollen, in denen dicke Kristalle keme Lichtabsorption erkennen 
lassen. 

Besonders zu erwahnen sind auberdem zwei Untersuchungen, bei denen 
die Alkalihalogenide vorher emer Elektronenbeschiebung unterworfen 
wurden. Die eine hegt linger zuriick und stammt von Elster und Geitel?), 
die andere wurde in jiingster Zeit von Tartakowsky*) ausgefiihrt. 

Die optischen Eigenschaften dieser Stoffe wurden in den letzten Jahren 
genau erforscht, man darf daher gerade bei ihnen hoffen, bei emer licht- 
elektrischen Untersuchung zu neuen Ergebnissen zu gelangen. 

2. Versuchsanordnung. Wegen der auberst geringen, wenn auch deutlich 
vorhandenen Leitfaihigkeit miissen die Untersuchungen an ganz diimnen 
Schichten ausgefiihrt werden. Die Versuchskugel bestand aus Hartglas, 
und war innen platiniert. Sie hatte einen Ansatz aus Supremaxglas, 
der einen Vorrat des Alkalisalzes enthielt. In der Mitte befand sich ein 


1) B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen. Berlin, Springer, 1928. 
S. 110—120. 

2) P. Lukirsky, N.Gudris u. L. Kulikowa, ZS. f. Phys. 37, 308, 
1926; 45, 801, 1927. 

3) J. Hister u. H. Geitel, Wied. Ann. 59, 487, 1896. 

4) P. Tartakowsky, ZS. f. Phys. 58, 394, 1929. 
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Pt-Blech, das von zwei Wolframstiften gehalten wurde; es diente als Triage: 
fiir die aufzudampfende Schicht und konnte mit Strom geheizt werden. 
Dem Blech gegeniiber befand sich ein mit Ubergangsstiick angeschmolzenes 
Quarzfenster. Die Platinierung diente als Auffainger fir die Klektronen, 
ein eingeschmolzener Draht vermittelte den Kontakt. Das Gefab war frei 
von Létungen und Kittungen: es wurde nach etwa zweistiindigem Aus- 
heizen auf 500 bis 550° von der Pumpe abgeschmolzen. 

Als Lichtquelle wurden die Funken von Al, Zn, Cd verwendet, ferner 
die Quarzquecksilberlampe. Die Zerlegung des Lichtes geschah durch einen 
Doppelmonochromator; sofern die Wellenlingen unter 200 mu allein eine 
Wirkung hervorbrachten, geniigte einfache Zerlegung. Zur Bestimmung 
der eingestrahlten Lichtmenge diente eine Thermosaule mit Galvanometer 
(1 Skalenteil = 9,2- 10-8 Watt) oder eine mit dieser geeichte Na-Zelle. 
Der lichtelektrische Strom wurde durch Aufladung eines Einfadenelektro- 
meters gemessen (Kapazitét des Systems 9,0-10-™ Farad). 

3. Spektrale Verteilung an KBr. Gunachst wurde festgestellt, dab auch 
bei diesen nahezu isolierenden Stoffen Sattigungsstrom zu erreichen ist, 
stérende Oberflichenladungen nicht auftreten und Intensitétsproportionali- 
tit besteht. An frischen Schichten war im spektral zerlegten Licht nur im 
Gebiet unter 230 my eine lichtelektrische Wirkung nachzuweisen (vgl. Fig. 1, 
Kurve a), also dort, wo sich der langwellige Ausliufer der Kigenabsorption 
befindet. Die gestrichelte Kurve am linken Rand stellt den Verlauf der 
Kigenabsorption in willkiirlichen Einheiten dar'). Ks besteht also qualitative 
Ubereinstimmung mit der lichtelektrischen Kurve. 

Wurde nun im Gebiet sehr starker Absorption bei 193 oder 185 my 
kraftig eingestrahlt (Al-Funke), so war nachher auch bei viel langeren 
Wellen eine sehr deutliche, wenn auch schwache lichtelektrische Wirkung 
zu beobachten. Kurve ) wurde erhalten nach Einstrahlen von 67 - 10-® Watt- 
sec der Wellenlinge 185/6 mu auf die Schichtfliche von 0,71 em?. Durch 
lingeres Belichten mit 2 = 185/6 mu, aber auch schon mit 193 mw heb 
sich die Ausbeute noch weiter erhdhen (Kurve ¢, d, e). Die viel weniger 
absorbierte Linie 199 mu blieb innerhalb der Versuchsdauer ohne Wirkung. 
Bemerkenswert ist, dali sich bei sehr langer Einstrahlung ein schwacher 
Ausliufer durch das sichtbare Spektrum entwickelt?). (Beim Vergleich 
von Kurve ¢ mit Kurve e ergibt sich bei 366 mu eime Steigerung um 1: 15, 


dagegen bei 280 my nur um 1: 3,5.) 





') Nach R. Hilsch u. R.W. Pohl, ZS. f. Phys. 68, 729, 1931. 
2) Vielleicht liegt die Ursache im Zusammenflocken atomarer Absorptions- 
zentren zu Kolloiden. 
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Die neu geschaffene Lichtempfindlichkeit ist jedoch nicht stabil; 
sie wird durch das unzerlegte Licht der Bogenlampe, grobenteils schon durch 
Jageslicht wieder zerstOrt. Die gleiche Zerst6rung kann man auch durch 
Ausheizen erreichen. Eine Schicht, die lange genug mit der Bogenlampe 
belichtet und ausgeheizt worden ist, kann als frisch angesehen werden 
(Kurve a). 

Das Auftreten auberer lichtelektrischer Wirkung beweist das Vor- 
handensein einer Lichtabsorption in diesem Gebiet. Das steht keineswegs 


im Widerspruch mit friiheren optischen Beobachtungen, bei denen nach 
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Fig. 1. 

Spektrale Verteilung der lichtelektrischen Ausbeute von Kaliumbromid. 
Die Kurven b, c, d, e sind erhalten nach vorherigem Ejinstrahlen mit Licht 
von Wellenlingen unter 200 mu nach immer gréferen EKinstrahlungsdauern, 
Kurve a nach vollstindigem Ausleuchten und Ausheizen. Die gestrichelte 
Kurve links gibt den bekannten Verlauf der Eigenabsorption (unvorbestrahlt), 

die Glockenkurve rechts die bekannte Verfarbungsbande. 
(1 Amp./Watt = 4,18 Coul/cal). 


vorheriger Einstrahlung keine Absorption bemerkt wurde. Denn die licht- 
elektrischen Ausbeuten sind auberordentlich niedrig, sie deuten daher auf 
eringe Absorption hin. (10-® Amp./Watt entsprechen bei 


Oo 
or 


A = 400 mp nur etwa 3-10-® des Quanteniquivalents!) 


eine nur 


Bei frischen oder ausgeleuchteten Schichten fallt auf, dab das lang- 
welligste Licht, das ttberhaupt absorbiert wird (abgesehen von der Ab- 
sorption im Reststrahlgebiet um 20), schon imstande ist, Elektronen 


zum Austritt ins Vakuum zu veranlassen. Man kann also nicht im glewhen 


Sinne wie bei Metallen von einer Austrittsarbeit sprechen. 
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4. (Juantitative Einstrahlung. Um weitere Aufschliisse zu gewinnen, 


habe ich die Abhangigkeit dieser Lichtabsorption von der Menge des ein- 
gestrahlten kurzwelligen Lichtes untersucht. Die Ergebnisse zeigt Fig. 2. 
Sie sind fir die beiden stark absorbierten Wellenlangen qualitativ identisch. 
Samtliche Kurven steigen nur anfainglich linear mit der eingestrahlten 
Lichtmenge an, bleiben dann aber erheblich hinter der Proportionalitit 


zuriick, ohne einen Sittigungswert zu erreichen. Dieser Verlauf ist vollig 
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Fig. 2. 
Zunahme der lichtelektrischen Ausbeute von K Br dureh Ejinstrahlen 
im Eigenabsorptionsgebiet. 
Abszisse: die als Licht der Wellenlinge 185/6 mu oder 193 mu eingestrahlte 


Energie. — Ordinate (bei den linken Kurven): die beobachtete lichtelektrische 
Ausbeute fiir verschiedene Wellenlaingen. — Die rechte Kurve zeigt die Zu- 


nahme der Lichtabsorptionskonstanten im Maximum der bekannten Ver- 
fiirbungsbande. 
gleichartig mit dem bei der Erzeugung der bekannten im Sichtbaren ge- 
legenen Verfairbungsbande beobachteten. Eine darauf beziigliche, von 
Der Verlauf erlaubt einen RiickschluB auf die Natur der durch das 


ultraviolette Licht neu geschaffenen Absorptionszentren. Man kann be- 


Smakula?) aufgenommene Kurve ist rechts in Fig. 2 eingetragen. 


kanntlich alle Alkahhalogenide durch Lichtquanten hinreichender Gribe 
..photochemisch* verfirben?). Es entstehen glockenférmige, meist im Sicht- 


baren gelegene Absorptionsbanden; die zu K Br gehérige ist in Fig. 1 rechts 


') A. Smakula, ZS. f. Phys. 63, 767, 1930. 
*) Vgl. die Zusammenfassung von R. W. Pohl, Naturwissensch. 21, 261, 
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gestrichelt eingezeichnet. Diese Absorptionsbanden entstehen — wie wir 
heute wissen —- durch irgendwie im Gitter lose gebundene Elektronen 


beliebiger Herkunft oder, wie man auch sagen kann, durch besetzung 
sonst unbesetzter Gitterterme. 

In Analogie dazu méchte ich auch die durch Photoeffekt gefundene 
Lichtabsorption irgendwelchen lose im Gitter gebundenen Elektronen 
zuschreiben. Dafiir spricht vor allem auch die geringe Stabilitat gegeniiber 
Warme und Licht. 

Anfanglich hatte ich mit der Méglichkeit gerechnet, dab es sich um 
photochemisch abgeschiedenes freies Alkali handeln kénnte. Dieses miibte 
dann beim Ausheizen auf den Auffanger destillieren und ware lichtelektrisch 
iuBerst empfindlich nachweisbar. Entsprechende Versuche blieben aber 
ohne Erfolg. 

Bei anderen Alkalihalogeniden, insbesondere NaCl und KCl, habe 
ich nur qualitative Versuche angestellt und analoges Verhalten gefunden. 

Zusammenfassung. Durch Einstrahlen ultravioletten Lichtes (Wellen- 
liangen unter 200 mu) entsteht in Alkalihalogeniden (insbesondere Kk Br) 
ein neues Lichtabsorptionsgebiet, das man mit Hilfe der déuberen licht- 
elektrischen Wirkung nachweisen kann. Diese neugeschaffene Licht- 
absorption laBt sich durch Wiarme und absorbiertes Licht wieder beseitigen. 
Sie zeigt eine ausgesprochene Analogie zu dem Typ der Lichtabsorption, 
wie er bei den bekannten Verfiirbungsbanden der Alkalihalogenide im Sicht- 
baren gefunden worden ist. 

Die vorliegende Untersuchung wurde noch im 1. Physikalischen Institut 
der Universitat Géttingen ausgefiihrt. Ich danke Herrn Prof. R. W. Pohl 
herzlich fiir das fordernde Interesse, das er meinen Arbeiten stets entgegen- 
gebracht hat. 


Heidelberg, Physikal.-Radiologisches Institut d. Universitat, Mai 1938. 
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Messungen im Rotationsspektrum des Wasserdampfes. 
Von Joachim Kiihne in Berlin. 
Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 22. Juni 1933.) 


Kis wurde ein neues Vakuumspektrometer fiir das langwellige Ultrarot gebaut. 

In Vorversuchen wurde die verwendete Strahlungsquelle untersucht und mit 

anderen verglichen und das fiir diese Untersuchung geschaffene Gitter georiift. 

Dann wurde mit diesem Vakuumspektrometer das Rotationsspektrum des 

Wasserdampfes im Bereich von 30 bis 90u gemessen und dabei die bereits 

von Rubens gefundenen Werte bestitigt. AuBerdem wurde eine Anzahl neuer 
Linien gefunden. 

In der vorliegenden Arbeit wurde das Rotationsspektrum des Wasser- 
dampfes in Absorption im Bereich von 30 bis 90 uw untersucht. Der Zweck 
dieser Arbeit war, die Absorptionslinien des Wasserdampfes, die bereits 
aus friiheren Arbeiten') *) bekannt waren, erneut festzulegen, da man von 
der jetzt benutzten Apparatur Eindeutigkeit und grébere Genauigkeit der 
gefundenen Linien erwarten konnte, was zum Teil bei den friiher verwendeten 
Apparaturen nicht der Fall war. 

Die Untersuchungen wurden im Gegensatz zu den Arbeiten der oben 
erwibnten Autoren in einem Vakuumspektrometer gemacht, man_ ist 
auf diese Weise in der Lage, ein von jeder Absorption vollig freies Grund- 
spektrum zu erhalten, weun man den Wasserdainpf aus der Apparatur 


entfernt. Die in Luft sonst enthaltenen Gase zeigen ja im langwelligen 
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Fig. 1. Querschnitt durch den Vakuumkessel mit eingeschobenem Spektrometer. 


Ultrarot keinerlei Absorption. Man kann daher nach dem Einlassen von 
Wasserdampf in die Apparatur beim Auftreten von Absorptionsmaxima 
diese mit Sicherheit dem Wasserdampf zuschreiben. 
Ks folgt zunaichst eine Beschreibung der verwendeten Apparatur: 
Das eigentliche Spektrometer ist auf einer 27 x 100 cm? groben 
Marmorplatte montiert, die in einen evakuierbaren Kessel hineingeschoben 
werden kann und folgenden Aufbau zeigt (Fig. 1). 





') H. Rubens, Berliner Ber. 1921, S. 8. 
2) H. Witt, ZS. f. Phys. 28, 236ff., 1924. 
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Die Strahlungsquelle Q bestrahlt durch eime Steinsalzklappe den 
intrittsspalt S,, welcher 1m Brennpunkt des folgenden Hohlspiegels H, 
steht. Die nun parallele Strahlung fallt auf ein Reflexionsgitter G, von 
dort auf emen zweiten Hohlspiegel Hy, der den Eintrittsspalt auf den 
yweiten Spalt S, abbildet. Es folgt eine Eimrichtung |W’, die gestattet, die 
Strahlung dureh ein- oder zweifache Reflexion an Reststrahlensubstanzen 
und durch Absorptionsfilterung vorzuzerlegen. Nachdem die Strahlung 
diese Einrichtung passiert hat, wird sie durch einen dritten Hohlspiegel H. 
verklemnert auf eime lineare Thermosiule 7h abgebildet, deren StrOme durch 
Leitungen emem aubenstehenden héchst empfindlichen Spiegelgalvano- 
meter zugefiihrt werden. 

Zwischen dem Strahler und dem Eitrittsspalt befindet sich die Unter- 
brechungsklappe. Sie besteht nach Rubens aus einem Steinsalzfenster 
und wird elektromagnetisch von auben gedffnet und geschlossen. Die 
elektrische Schaltung der Klappe war so getroffen, da nur im Augenblick 
des Schaltens ein Strom flob, so dab wihrend der Dauer einer Messung 
diese nicht durch zusitzliche Joulesche Warme von der Klappe her ge- 
stort wird. 

Das Gitter ist auf einem drehbaren Gittertisch befestigt und wird durch 
eine Schraube gedreht, die mit einer biegsamen Welle versehen ist. Diese 
ist in einein Sehliff befestigt, der sich aufen am Kessel befindet und von 
dort bedient werden kann. Die Ablesung des Teilkreises erfolgt von auben 


durch ein Schauglas mit einem Fernrohr. Der Teilkreis selbst ist in halbe 


Grade geteilt und gestattet mit Hilfe eines g¢mm., 


Nonius die Ablesung von Minuten. 

Das Gitter ist eine Art Kchellettegitter. 
Ks hat den in Fig.2 gezeigten Querschnitt. 

. ating - ? Fig. 2. Querschnitt durch das Gitter 


Ks sind in letzter Zeit von verschiedenen mit stark iibertrieben gezeichneter 
Furchentiefe. 











Autoren!)?) Echellettegitter gebaut und 

beschrieben worden. Das in dieser Arbeit verwendete hat mit diesen 
nur den Querschnitt gemeinsam, nicht aber eine der dort zitierten 
Herstellungsmethoden. Das Material ist eine ebene Glasplatte, und 
die Furehen sind durch Abatzung entstanden. Die ganze Oberfliche ist 
nachtraglich versilbert, und es findet sowohl an den Krhéhungen wie an 
den Tiefen metallische Reflexion statt. Das rohe unversilberte Glasgitter 


ist ein Raster, wie es in der Keproduktionstechnik Verwendung findet, 


1) M. Badger u. C. H. Cartwright, Phys. Rev. 33, 693ff., 1929. 
2) C.H. Cartwright, Journ. Optic. Soc. 21, 785, 1931, Nr. 12. 
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und wurde in dieser Eigenschaft vom Deutschen Rastersyndikat in Frank 
furt a. M. hergestellt. Die Gitterkonstante ist 0,40 mm und Héhen und 
Tiefen haben die gleiche Breite. Die Furche ist 13,0 u tief. Die Ausdehnune 
des Gitters ist 12 « 12 em?. 

Da das Gitter eine Furchentiefe von 18 1 hat, werden Wellen von 


A = 52 im Spektrum nullter Ordnung vollkommen ausgeléscht, da der 






















. 


Gangunterschied bei senkrechter Inzidenz gerade 2-13 uw = — ist. Das 


Reflexionsvermoégen bei senkrechter Inzidenz im Spektrum nullter Ordnung 
ist daher gleich Null. Die ganze Energie mub also in diesem Wellenbereich 
in Spektra hoherer Ordnung, d. h. zum grébten Teil in die beiden Spektra 
erster Ordnung fallen. 

Fig. 3 gibt den Verlauf des berechneten Reflexionsvermégens in Ab- 
hangigkeit von der Wellenlange wieder. 

In einem Vorversuch wurde untersucht, wie weit sich das errechnete 
Reflexionsvermégen mit dem gemessenen deckt. Die in Kurve3 ein- 
gezeichneten Kreise geben die gemessenen Werte wieder. Die diesen Kreisen 


entsprechenden Wellenlaingen wurden 

















+4 | durch Reststrahlen hergestellt. Es ent- 
yi | | | sprechen der Wellenlinge 23 uy sylvin- 
» | | gefilterte Flufspatreststrahlen , der 
20 a Wellenlange 82 quarzgefilterte Flubi- 
a ha ao J spatreststrahlen. Zur Erzeugung der 52 1 

A inpe wurden Steinsalz- und zur Erzeugung 


Fig. 3. Abhaingigkeit des Reflexions- 

vermigens des hier verwendeten 

Gitters von der Wellenlinge, im 
Spektrum 0 ter Ordnung. 


der 83 u KBr-Reststrahlen benutzt. 

Es hat den Anschein, als ob das 
Gitter iiber em Reflexionsvermégen von 
etwa 50°, nicht hinaus kommt. Soweit das berechnete Reflexionsvermégen 
unter diesem Betrag bleibt, ist auch die Ubereinstimmung mit dem ge- 
messenen befriedigend. Daf die bei 23 und 82 u gemessenen Werte soweit 
von den berechneten abweichen, liegt wohl zum Teil daran, dali die Anderung 
des Reflexionsvermégens in diesem Wellenbereich sehr stark ist, und in 
Wirklichkeit nicht eme diskrete Wellenlinge vorliegt, sondern infolge der 
hier angewandten Reststrahlenmethode die angegebenen Wellenlingen 
die Schwerpunkte eines, wenn auch eng begrenzten Bereichs wiedergeben. 

Hinter dem zweiten Spalt befindet sich ein Tisch mit einer Wechsel- 
vorrichtung fiir zwei Reflexionen, von denen die eine an einer Reststrahlen- 
substanz und die andere an einer oberflichenversilberten Glasplatte statt- 
findet. 


Aw 
lehn 
hen 
Als 
ist. 
Nal 
nac 
ist 

iil 
sta 
WU 


wie 


fol: 


an 


Hi 


Messungen im Rotationsspektrum des Wasserdampfes. 725 

Kin dritter Hohlspiegel mit gréferem Offnungsverhaltnis, aber dem 
deichen Durchmesser wie die beiden anderen, bildet schlieblich den Spalt 
verklemert auf eime Thermosiule ab, die etwa 20 bestrahlte Létstellen hatte. 
sie bestand aus der bekannten Legierung von Hutehins?) (Bi + 38% Sb, 
bi + 5° Sn) und hatte einen Widerstand von 20 Ohm. Sie konnte mit 
erschiedenen Verschlubfenstern versehen werden und hatte auberdem vor 
diesem Fenster emen nut emer Zaponlackmembran verschlossenen Messing- 
yylinder, der sich als sehr vorteilhaft fiir eine gute Ruhelage erwies. Von 
dem Thermoelement fiihrte eine verdrillte Leitung durch den Kessel nach 
auben zu einem 10ohmigen Zernikegalvanometer, Type Z,, das auf einer 
erschiitterungsfreien Miillerschen Aufhangung?) stand. 

Da das Spektrometer gréS{tenteils im Vakuum benutzt wurde, war die 
\nwendung des Auerstrumpfes nicht méglich. Es wurde zunichst in An- 
lehnung an eine Arbeit von Badger?) ein elektrisch geheiztes Pt-Blech 
benutzt, dab mit Natronwasserglas und Auerstrumpfinasse bestrichen war. 
Als strahlende Substanz dient also der Uberzug, mit dem das Pt versehen 
ist. Da dieser Uberzug nicht wesentlich bessere Ergebnisse als Pt mit 
Natronwasserglas allein aufwies, wurde zunichst damit gearbeitet. Der 
nach der Verdampfung des Wassers verbleibende Rest des Wasserglases 
ist aber leicht schmelzbar und flieBt bei Betriebstemperatur. Als end- 
siiltige Fassung wurde dann ein Pt-Blech benutzt, das im glithenden Zu- 
stand mittels eines Hartglasstabes mit einem Hartglasiiberzug versehen 
wurde. Dieser Uberzug verhilt sich in bezug auf seine Strahlungsintensitit 
wie das Wasserglas, flieht aber nicht so leicht wie dieses. 

Diese Strahlungsquelle wurde mit dem Auerbrenner verglichen, und 


foleende Tabelle zeigt das Resultat: 





i] Ausschlag beim 
Wellenlangen- — — — 











bereich || Hartglasstrahler Auerbrenner 
mm mm 
lu— 8u 80 37 
lu— su 45 18 
> 40 u 0,2 0,45 
432 46 94 


Der Hartglasstrahler ist also bei Betriebstemperatur erheblich reicher 
an kurzwelliger Strahlung und emittiert bei langen Wellenlangen nur die 
Hilfte von dem, was der Auerbrenner strahlt. Man kann es natirlich 





1) Hutchins, Sill. Journ. 48, 226. 
2) R. Miiller, Ann. d. Phys. (5) 1, 613ff., 1929. 
3) M. Badger u. C.H. Cartwright, Phys. Rev. 33, 693, 1929. 
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beim Hartglasstrahler durch Erhéhung der Temperatur erreichen, da 
er fur eine bestimmte Wellenlange dieselbe Inténsitat hat wie der Aue 
brenner, dann ist aber sein Gehalt an kurzwelliger Strahlung mehrmai: 
so grob wie der des Auerbrenners. Man wird daher das kleinere Ubel, i: 
diesem Falle geringe Intensitat, dafiir aber auch Armut an kurzwellige: 
Strahlung, der anderen Méglichkeit vorziehen. 

Die glihenden Bleche waren in einem Halter aus Spezialstahl befestigt 
der besonders hitzebestindig war. Er wurde uns in dankenswerter Weis: 
von der Firma Krupp iiberlassen. 

Die Arbeitstemperatur betrug etwa 800°C. Der dazu nétige Heiz- 
bedarf des Strahlers betrug etwa 5 Volt und 15 bis 20 Amp. 

Um eine unerwiinschte Erwirmung der Umgebung des Strahlers zu 
verhindern, wurde er mit einem ihn allseitig umgebenden Kiihlmantel ver- 
sehen, der nur nach dem Spalt hin eine hinreichende Offnung hatte. Die 
durch diese Offnung bei gréBeren Drucken einsetzende Zirkulation der Luft 
erwies sich als sehr stOrend fir die gute Ruhelage des Thermoelementes. 
Sie wurde daher mit emer mabig dicken Zaponlackmembran verschlossen, 
was eine erhebliche Verbesserung der Ruhelage zur Folge hatte. Der aus 
einem dicken Ikupferzylinder bestehende Kiihlmantel wurde durch auf- 
gelétete, von Wasser durchflossene Kupferrohre hinreichend  gekiihlt. 

Alle diese Apparate waren in der vorher angegebenen Weise auf einer 
Marmorplatte angeordnet und konnten, nachdem sie justiert waren, auf 
zwei Schienen an der Innenwand des Kessels in diesen hineingeschoben 
werden. Der Kessel selbst ist 123 em lang und hat einen lichten Durch- 
messer von 39 em, mithin einen Inhalt von etwa 150 Litern. Von den beiden 
Grundflichen des Kessels ist die eine fest, die andere als Deckel aus- 
gebildet. Der Deckel hat zwei Schauglaser, die mit Gummiringen und je 
einem Flansch vakuumdicht auf ihm befestigt sind. Die Abdichtung Kessel 


o, der bis zur Halfte 


gegen Deckel erfolgt wiederum durch einen Gumumiring, 
seiner Hohe in eine Nut am Umfang des Kessels eingelassen ist. Es geniigt 
der atmospharische Luftdruck zu einer geniigend starken Anpressung und 
Abdichtung. Uberdies sind noch vier starke Schrauben zum Anpressen des 
Kessels an den Deckel vorhanden. Die Kesselwand besitzt sieben Offnungen., 
aus denen die verschiedenen Leitungen heraustreten. 

Evakuiert wurde der Kessel nut einer Kapselpumpe in Verbindung 
mit einer rotierenden Molekularpumpe alteren Modells. Die Sauggeschwindig- 
keit der Olpumpe allein laBt bei geringeren Drucken erheblich nach, und die 
Molekularpumpe wirkt also in diesem Bereich als Vorverdichter, so dab 


bei der Vereinigung beider Pumpen sowohl Grenzvakuum wie Foérder- 
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eschwindigkeit erheblich heraufgesetzt werden. Das Grenzvakuum betrug 
wormalerweise eimige Hundertstel mm Hg und wurde nach anderthalb bis 
wei Stunden erreicht. Sollte mit Wasserdampf gemessen werden, so wurde 
dieser durch Offnung eines Hahnes eingelassen, der die Verbindung des 
Kessels mit emem Gefab herstellte, das luftfreies Wasser enthielt. Der 
Druck des Wasserdampfes bei Vakuum wurde mit einem verkiirzten 
(-Rohrmanometer gemessen. Da stets bei Sattigung gearbeitet wurde, 
jinderte das zusatzliche Eimlassen von Luft in den Kessel nichts an dem 
vorher abgelesenen Druck. 

In eingeschobenem Zustand war das Spektrometer noch durch dreifache 
Blechwande in drei Kammern geteilt, die besonders den Empfaingerraum 
vom Strahlerraum thermisch trennen sollten. Diese sind in der Zeichnung 
der besseren Ubersicht halber teilweise weggelassen. 

Mit dieser Apparatur wurden nun Absorptionsmessungen am Wasser- 
dampf in dem Bereich von 30 bis 90 uv durchgefihrt. 

Zwecks Erzielung einer geniigend reinen Strahlung wurde die vom 
Gritter kommende Strahlung durch einmalige Reflexion an einer Rest- 
strahlenplatte vorzerlegt und durch weitere Absorptionsfilter gereinigt. Der 
von jeder der vier Reststrahlenplatten selektiv reflektierte Bereich war 
cerade so grob, dal man mit vier Substanzen den oben erwaihnten Bereich 
von 30 bis 90 uw iiberstreichen konnte, wobei die eimzelnen Reststrahlen- 
vebiete sich tiberlappten. Dies war wegen einer Kontrolle der etwa am 
Anfang oder am Ende eines Reststrahlengebietes hegenden Absorptions- 
axima von Wichtigkeit. 

In den nachfolgenden Absorptionskurven (Fig. 4) wurden als Abszissen 
die Wellenlangen und als Ordinaten die Logarithmen der Galvanometer- 
ausschlage aufgetragen. Es treten bei dieser Art der Darstellung Unter- 
schiede in der Intensitaét der Absorption besser in Erscheinung. Bis zu 
Wellenlangen von 75 w wurden immer die beiden Spektra erster Ordnung 
cemessen. Die Ubereinstimmung zwischen beiden Kurven war stets so 
cut, dab man zur Darstellung nicht das Mittel der beiden Kurven, sondern 
die eine oder die andere allem benutzten konnte. Auch die Existenz der 
teilweise sehr schwachen Minima ist dadurch mit Bestimmtheit festgestellt. 

Die Genauigkeit, nut der die einzelnen Punkte einer Kurve festlegen, 
ist hauptsachlich durch die Unruhe der Verbindung Thermoelement—Gal- 
vanometer gegeben. Diese betrug etwa 0,1 mm. Durch mehrfache Wieder- 
holung einer Messung kommt man bis zu 0,05 mm herunter. Zunachst 
wurde Kurve Nr. 1 (Fig. 4) aufgenommen bei einem Vakuum von 0,25 mm. 


Sie zeigt ein Gebiet groBer Intensitat in der Nahe des Reflexionsmaximiums 
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des Aragonits und beginnt an den Seiten bei etwa 32 und 45 uy al 
zutallen, entsprechend dem sinkenden Reflexionsvermégen des Aragonits. 
Die Kurve Nr. 1 (Fig. 4) zeigt keine Einsenkungen, nur etwa bei 35,5 
ist eine Andeutung eines Minimums vorhanden, das nachher bei der Messuny 
mit Wasserdampf stark hervortritt. Diese kleme Einsenkung hat ihr 
Ursache im Vorhandensein von Spuren von Wasserdampf, der bei den 
relativ sehlechten Vakuum von 0,25 mm der Luft beigemengt war. 
Kurve Nr.2 (Fig. 4) wurde bei einem Gesamtdruck von 16mm aut 
genommen. Der Partialdruck des Wasserdampfes betrug 13 mm, was 
seinem Sattigungsdruck bei der vorliegenden Ziommertemperatur entsprach. 
Ks wurden zwei starke Absorptionsmaxima bei 35,6 und 40,6 wu ge- 


g 
funden, die fraglos mit den von Rubens gefundenen Werten bei 35,7 










































Fig. 4. Die Kurven 1, 3, 5 und 7 zeigen in logarithmischer Skale die Ausschlige 
des Empfangsinstruments bei evakuierter Apparatur. Die Kurven 2, 4, 6 und 8 
geben die entsprechenden Ausschlage bei Fiillung der Apparatur mit Wasserdampf 
(Sattigungsdruck bei Zimmertemperatur) wieder. 





und 40,04 zu identifizieren sind. Auberdem sieht man bei ungefahr 
38,6 u ein schwach angedeutetes Minimum, was die Abweichung des 
Rubensschen Wertes (40,02) von meinem (40,6 u) erkliren kénnte; 
denn die Rubenssche Apparatur hatte eine um etwa 50% griéBere 
spektrale Spaltbreite, so dal der Schwerpunkt der mit ihr gemessenen 
und nicht soweit aufgelésten Absorptionsstelle nach kiirzeren Wellenlangen 
hin verschoben sein mub. 

Das anschliebende Gebiet von 41 bis 61 w zeigt Kurve Nr. 3 in Fig. 4. 
Die Vorzerlegung wurde durch Reflexion an einer NaCl-Platte und durch 
ein Rubfilter und eine Platte aus kristallinem Quarz vor dem Thermoelement 
erreicht. Das Grundspektrum ist frei von Kinsenkungen, da die Apparatur 
zu diesem Zeitpunkt die Erzielung eines Vakuums von 0,03 mm gestattete. 

Die darauf folgende Absorptionsmessung wurde bei Atmospharendruck 
und gesittigtem Wasserdampf von 13mm vorgenommen. 
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Die Messung ist in Kurve 4 wiedergegeben. Sie zeigt starke Absorptions- 
maxima bei 44,2, 49,8 und 58,2 uw, die mit den von Rubens gefundenen 
\Verten von 44,1, 49,0 und 57,7 w ibereinstimmen. AubBerdem treten noch 
sleme Minima bei 48,0, 52,0 und 56,3 u auf. Diese kOnnen wieder zur Iir- 


Jirung der Abweichungen von den Rubenswerten herangezogen werden. 


Das Minimum bei 58,2 ist durch die Messung im anschliebenden 


i. Cl-Reststrahlengebiet noch einmal festgelegt und das kleine Minimum 





bei etwa 56,3, was bei der log I 




















Kurve Nr.4 nur schwach ae = Se —- ed 
angedeutet war, ist hier ' 
« . : 25 
verhaltnismaBig stark aus- 9, 
J, 
gepragt und sichergestellt. 
15 
Ks zeigte sich bei diesen 
Absorptionsmessungen — die “ 
zunachst iiberraschende Er- Po 
. ’ 
scheinung, dai, wenn man 06 
nur Wasserdampf ohne Luft- GS) 
zusatz in der Apparatur —— 
| 
hatte, dann die Absorptions- a3 
4g 45 50.—«S5 60 65 
maxima nur schwach aus- Aint 
ceprict waren und dab Fig.5. Die Kurven zeigen in logarithmischer Skale 
pepras . ’ — die Ausschlige des Empfangsinstrumentes bei 
mit wachsendem  zusitz- Fiillung der Apparatur mit Wasserdampf von 13 mm 


: ' es Druck, und Variation des Druckes des Zusatzgases. 
lichen Luftdruck die Steil- 


heit und Secharfe der Minima zunahm. Ich bringe als Belege die 
Kurven Nr. 9, 10 und 11 in Fig. 5. 


Diese sind alle bei dem gleichen Wasserdampfdruck von 13 mm, aber 
wachsendem Luftdruck aufgenommen, wie aus der Beschriftung der Kurven 


hervorgeht. 


Die Erscheinung ist so zu erklaren, dab bei wachsendem Luftdruck 
eine Stobverbreiterung der Absorptionslinien des Wasserdampfes eintritt?). 
Die Linienbreite ohne zusitzlichen Luftdruck ist im Verhaltnis zu der 
spektralen Spaltbreite so gering, dali ein solches Absorptionsmaximum nur 


ganz schwach wiedergegeben wird. 


Ks ist hier wohl das erste Mal. das Stobverbreiterung an den einzelnen 


Linien eines Rotationsspektrums beobachtet wurde. 





1) H. W. Kussmann, ZS. f. Phys. 48, 831, 1928. 












Joachim Kiihne. 


Im KCl-Reststrahlengebiet (Kurve Nr. 5 und 6 in Fig. 4) wurde m 
ganz besonderer Deutlichkeit ein starkes Absorptionsmaximum bei 66,0 
gemessen, das wiederum im Einklang steht mit dem Rubenswert vo 
65.7 u. Auberdem wurde, wie schon erwahnt, das bereits im Steinsalzgebic: 
vorgefundene Absorptionsmaximum bei 58,2 ~ und das kleine Absorptions- 
maximum bei 56,3 u durch diese Messung wiederholt und die Existenz b 
sonders des kleinen Maximums dadurch noch einmal bestatigt. 

Im Bereich von 70 bis 91 uw wurde mit Thalliumchlorid als Reststrahlen- 
substanz gearbeitet und ein Rubfilter und eine 0,8 mm starke Platte aus 
kristallinem Quarz vor der Thermosaule angewendet. 

Schon im Grundspektrum (Kurve Nr. 7) sieht man bei 78 w eine aus- 
gepragte Absorption, die aber nicht vom Wasserdampf herriihren konnte, 
da bestes Vakuum herrschte. Sie bestatigt vielmehr eine selektive Quarz- 
absorption, herriihrend vom Verschlubfenster des Thermoelementes, dic 
bereits von Czerny?') gemessen wurde. 

Auberdem ist in Kurve Nr. 7 (Fig. 4) noch bei 54,4 » eine kleine Ein- 
senkung vorhanden, die auch durch eine zweite Messung reproduziert 
wurde, deren Bedeutung aber nicht vollig geklart ist. Nur eins kann man 
mit Sicherheit sagen, dab sie keine Wasserdampfabsorption darstellt. Sie 
kénnte vielleicht durch Quarzabsorption verursacht sein. 

Bei der eigentlichen Absorptionskurve (Nr. 8) wurden zwei deutliche 
Absorptionsmaxima bei 72,4 und 82,4 1 gemessen, von denen das eine 
wiederum dem Rubenswert von 72,4 wu gleichzusetzen ist. 

Das Maximum bei 82,4 2 wurde in der Rubensschen Arbeit nicht 
gefunden. Auberdem scheint das Absorptionsgebiet des Quarzes von einer 
benachbarten Wasserdampfabsorptionsstelle iiberlagert zu sein; bei etwa 
75,6 uw ist eine leichte Wasserdampfabsorption angedeutet. Auch bei etwa 
$5 u scheint eine geringe Absorption stattzufinden. 

Ganz im Gegensatz zu der guten Ubereinstimmung der Rubensschen 
Werte (Fig. 6) nut den hier gemessenen steht die grobe Abweichung der 
von Witt verdffentlichten Absorptionsmaxima des Wasserdampfes. Es 
liegt dies wohl hauptsachlich an der geringen Reinheit der von Witt 
verwendeten Strahlung: denn er benutzt als einziges Filter fur den 
gesamten Bereich von 50 bis 105 4 nur ein Quarzfilter in Gestalt des 
Verschlubfensters vor der Thermosiaule. 

Man erkennt diese Abweichungen sehr gut in Fig. 6. In dieser Zeichnung 
sind die experimentell gefundenen Linien aus den Arbeiten von Rubens 


1) M. Czerny, ZS. f. Phys. 53, 317, 1929. 
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und von Witt, die bereits mehrfach zitiert wurden, zusammengestellt mit 
den in dieser Arbeit gefundenen Linien. 

Die theoretische Analyse des Rotationsspektrums dirfte keine Schwierig- 
keit mehr machen, nachdem: soeben Mecke und seinen Mitarbeitern!) 
die Analyse des Rotationsschwingungsspektrums des Wasserdampfes ge- 


lungen ist. Die dabei gefundenen Grundterme sind identisch mit denen, die 
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Fig. 6. Gegeniiberstellung der experimentell gefundenen Absorptionslinien des 
Wasserdampfes aus den Arbeiten von Rubens, Witt und Kiihne. 


bei den Linien des reinen Rotationsspektrums in Frage kommen. Da bei 
Abschluf der vorliegenden Messungen diese Resultate noch nicht vollstandig 
vorlagen, wurde nur ein vorlaufiger Versuch der Analyse unternommen, der 
zeigte, dafi die Messungen im Rotationsspektrum wohl den wesentlichen 
Teil der intensiveren Linien geben, dafi aber die Dispersion noch nicht 
ausreicht, um die zu erwartenden Linien in allen Fallen getrennt zur Dar- 


stellung zu bringen. 


Ich méchte am Schlu6 dieser Arbeit Herrn Professor Dr. Nernst fiir 
die bereitwillige Uberlassung der Institutsmittel danken und der Deutschen 
Notgemeinschaft fiir die Bereitsstellung der Mittel, aus denen der grébte 
Teil der zu dieser Arbeit verwendeten Apparate beschafft wurde. 

Ganz besonders bin ich Herrn Professor Dr.Czerny zu Dank ver- 
pflichtet, der mir wihrend der Dauer meiner Arbeit stets mit seinem Rat 


seholfen hat und mich in jeder Beziehung forderte. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitit. 


1) R. Mecke, ZS. f. Phys. 81, 313, 1933; W. Baumann u. R. Mecke, 
ehenda 8. 445; K. Freudenberg u. R. Mecke, ebenda §. 465. 















(Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Budapest. 


| Uber die 
3660 A-Doppelbande des Kohlendioxydspektrums. 


Von R. Sehmid in Budapest. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 28. Juni 1933.) 





Durch eine komplexe Struktur und den gut wahrnehmbaren EinfluB des Magnet - 
feldes lassen sich die rotabschattierten Banden zwischen 3661,5 und 3670.2 A 
von den iibrigen rotabschattierten C O,-Banden (iiber die schon berichtet wurde) 
unterscheiden. Da im Spektrum keine weiteren Banden von der angegebenen 
Struktur zu finden sind, scheint die Annahme berechtigt, daB es sich hier um 
eine wahre Doppelbande mit einem Dublettabstand von 57,2 cm~! handelt. 
Der sukzessive Linienabstand zeigt, daB (infolge der Symmetrie des Trigers 
und der fehlenden Kernspine der Sauerstoffatome) jeder zweite Rotationsterm 
ausgeschieden ist. Der Einflufs des Feldes auf die Bandenlinien ist mit dem 
Zeemaneffekt der Dublettbande bei 2900 A verwandt: in beiden Fallen hat man 
es vorwiegend nur mit Verschiebungen nebst Verbreiterungen zu tun. Sowoll 
die Rotationsstruktur als auch der Zeemaneffekt lassen das Vorhandensein 
eines nicht unbedeutenden x-Typ-Dubletts (als eine Folge der Rotation des 
Kohlenstoffatoms um die Kernverbindungsachse) vermuten. Obwohl eine voll- 
stiindige Analyse zur Zeit noch nicht durchfiihrbar ist, erscheint die Struktur 
der ?’<-—> #//-Bande eines zweiatomigen Molekiils ahnlich. 





Vorliegende Arbeit bringt die Fortsetzung zweier vorhergehender 
Arbeiten, deren Zweck die empuirische Erforsechung des CO ,-Emuissions- 
spektrums hinsichtlich der Rotationsstruktur und des Zeemaneffektes war. 
Die Grundlage der Untersuchungen bilden die Aufnahmen derC O,-Emuissions- 
banden, die in der dritten Ordnung des Rowlandschen Konkavgitters 
von 21 Fub — aufgestellt in Ryerson Physical Laboratory of the University 
of Chicago — durch die Anwendung einer besonderen Art von Hohlkathode 
und der mit Gleichstrom betriebenen Baekschen Entladungsanordnung 
bei den Magnetfeldern von 15000 und 28200 Gaul (im folgenden mit 
; 0,70 baw. Av, 1,33 em! bezeichnet) bei 50stiindigen 
Expositionszeiten gemacht worden sind. 

In der Arbeit I’) wurde iiber Banden berichtet, deren Rotations- 
struktur sehr einfach erschien. Sie bestanden nur aus P- und R-Zweigen 


und zeigten einen kaum wahrnehmbaren Effekt des Magnetfeldes. 








') RLF. Schmid, Phys. Rev. 41, 732, 1932. Im folgenden als I zitiert. 
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Den Gegenstand der Arbeit II!) bildete eme Bandengruppe bei 2900 A, 

eine ausgesprochene Dublettstruktur mit eimem Dublettabstand von 
wefahr 162 em? und zugleich Zeemaneffekte verschiedener Art aufwies. 

Fig. 1 zeigt die zu besprechende Doppelbande ohne (Ay. mn. 0) und 
it Magnetfeldern (Ay 


echsfachen VergrOberung des dritten Ordnungsbildes mit eingezeichneter 


0.70 und 1,33), aufgenommen in emer etwa 


norm. 
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Fig. 1. 





Skale der Wellenzahlen. Da das Erscheien mancher C O- und C O° -Banden 


infolaze der Dissoziation des Kohlendioxyds wahrend der nétigen starken i 
Expositionen nicht zu vermeiden war, wurde am untersten Rande der Figur ( 
eine besondere Aufnahme mitphotographiert, die die letztgenannten Banden i 
sehr stark, das eigentliche CO,-Spektrum aber nur sehr schwach zeigt. } 

: 


1) R. Schmid, ZS. f. Phys. 83. 711, 1933. Im folgenden als II zitiert. 
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Dadurch lassen sich Uberlagerungen der CO ,-Linien durch fremde Band 
linien — die eine falsche Deutung der Stelle und der Intensitat verursachen 
feststellen. Im Spektrum Ay, = 0,70 wirken zwei Linien besond::s 
stOrend; sie wurden unten mit Pfeilen bezeichnet. Das Zeemanspektru 
wurde auch auf Polarisation untersucht (EKinzelheiten siehe in I), doch «s 


ergab sich kein Unterschied zwischen polarisierten und unpolarisiert. 


Bildern. 
Vergleicht man die obigen Bandenaufnahmen mit denen der wbrigey 
rotabschattierten C O,-Banden (z. B. Fig. 2 und 3 in I), so zeigt sich sofort 
die viel kompliziertere Struktur der Banden bei 3660 A. Die Zeemaneffekte 
dieser Banden sind denen der Bande bei 2900 A verwandt: in beiden Fallen 
findet man vorwiegend Verbreiterungen nebst Verschiebungen und keine 
wahren Aufspaltungen der Linien. Dal es sich in beiden Fallen um wirkliche 
Doppelbanden handelt, wird auber der ahnlichen Struktur der zwei Teil- 
banden auch dadurch gestiitzt, dafi nicht nur in der Nahe, sondern 
auch im ganzen Spektrum keine ahnlich gebauten Banden (wenigstens keine 
von der gleichen Intensitatsordnung) festzustellen waren. Auf diese Weise 
scheint dem Abstand der Koépfe 3662.5 und 3670.2 A (gleich 57,2 em?) 
die besondere Bedeutung des Dublettabstandes zuzukommen. 

Das Kinreihen der Linien in Zweige st6Bt auf Schwierigkeiten. Erstens 
ist nur ein Dublettbandenpaar bekannt, zweitens sind die Uberlagerungen 
zu zahlreich. Man kann wohl in engeren Bereichen Linien finden, die (aut 
Grund eines gleichmabigen Verlaufes hinsichtlich ihrer Abstande und 
Intensititen) mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit zu ein und demselben 
Zweig zu gehdren scheinen. Dies labt sich aber nur unvollstandig durch- 
fiuhren: man bekommt immer den Eindruck, dab gewisse Linien ,,iiber- 
zihlig’* sind. Vergleicht man jedoch die Bereiche der Banden 3660 A, bei 
denen das Einrethen gelingt (z. B. die Dublettserien gleich hinter den 
KOpfen usw.), mit Banden des Aufsatzes I, so ergibt es sich, dab der sukzessive 
Linienabstand in den Dublettbanden 3600 A beinahe das Zweifache des 
Abstandes in den einfach gebauten Banden ausmacht. 

Wie die zwei vorhergehenden Arbeiten zeigen, sind die Rotations- 
terme des CO,-Spektrums mit einem ,,4-ahnlichen“ oder ,«-Typ”- 
Dublett behaftet (Naheres siehe bei Mulliken?)}], das dem bei den 
zweiatonugen Molekiiltermen bekannten A-Typ-Dublett ahnlich ist und 
wahrscheinlich von der Rotation des Kohlenstoffatoms um die Kern 


verbindungsachse herriihrt. Ferner ist infolge der Symmetrie des Tragers 





') R.S. Mulliken, Phys. Rev. 42, 364, 1932. 
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d der fehlenden Kernspine der Sauerstoffatome zu erwarten, dab die 
raden oder die ungeraden Serien der Rotationsterme ausfallen. In 
n einfach gebauten CQO,-Banden scheint die eine Komponente des 
Dubletts ausgeschieden zu sein, wodurch eine jede Rotationsquanten- 
cht nur mit einer Linie vertreten ist, die aber alternierend verschoben 
rscheint (Staggering). In der Dublettbande 2900 A ist bei gréberen 
otationsquantenzahlen nicht nur Staggering, sondern auch eine Schwachung 
oder zweiten Linie vorhanden. In den Banden bei 3660 A fallt schon jede 
zweite Linie aus; die Staggering bleibt bestehen. 

Obwohl die vorhandenen Daten fiir eine vollstandige Analyse nicht 
ausreichen, libt es sich doch feststellen, dali mehr als zwei Zweige (deren 
Linien bei gréberen Rotationsquantenzahlen als Dublette erscheimen) von 
den Képfen gegen die klemeren Wellenzahlen fortschreiten. Wiirde man 
sich iber einige Komplikationen einfach hinwegsetzen, so dirften vielleicht 
die vorliegenden Banden nach dem Muster des Ubergangs 7?’ <— ?// 
eines zweiatomigen Molekiils behandelt werden. Die Deutung der Kopfe 


wiirde etwa die folgende sein: 





AA vem 1 Intensitat Zweiatomiger Typ 
3661,5 27 303,7 sehr schwach PR, 
3662,5 27 295,8 stark (Ry + *Q.:) 
3668,8 27 249,2 schwach R, 
3670.2 27 238,0 stark (Q,+ *R;.) 


die in EKinklang mit der tiblichen Intensitatsfolge der zweiatomigen Banden- 
kOpfe 
Doppelzweig-Int. > einfache Hauptzweig-Int. > Satellitenzweig-Int. 

stiinde. Die starken Linien, die in den Képfen 3662.5 und 3670,2 endigen, 
wirden den Zweigen 

(R, + ®Q,,) bzw. (Q,+ &P,,) und (Q,+ @R,,) bzw. (P, + ?Q,,), 
die dazwischen liegenden schwacheren Linien den Zweigen Py und R, 
entsprechen. Das wichtigste Argument fiir diese Deutung ist das Vorhanden- 
sein der schwachen Képfe bei 3661,5 und 3668.8 A. Es mag hier bemerkt 
werden, dali auch in der Nachbarschaft der einfachen Bandenkdpfe in I 
immer schwichere Képfe zu finden sind. Den Zusammenhang der starken 
und schwachen Banden konnte man jedoch bisher nicht erklaren | Naheres 


siehe bei Smyth!)|.. Warde man sich auch im vorliegenden Falle tiber das 


» 


') H. D. Smyth, Phys. Rev. 38, 2000, 1931. 
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Vorhandensein der schwicheren Koépfe mit der wblichen Begriindu 
hinwegsetzen, dab diese den ,héheren Schwingungszustanden™ angehdre 
so kénnte eine *// —-*//- fast so gut wie eine 22’ <-—-?//-Deutung scheine 
Dann hitten wir eine Struktur, die der der Dublettbande 2900 A ahnli 
wire. So wiirden die Képte 3662,5 bzw. 3670.2 A den Zweigen R, baw. I, 
entsprechen, die selbst aus Dublettlinien bestiinden. Die P-Linien, die | 


der Nahe der KOpfe zwischen den R-Linien zu sehen sind, kOnnten in eine 


gewissen Abstande von den Képfen schon stark genug sein, um hac!) 
der Kreuzung mit den -Linien die Rolle der .starken’ Zweige in 
2D’ <> *// zu iibernehmen. Man sieht an der Figur, dab diese schwachere: 


Linien, die in der Nahe der Képfe noch einfach waren, spaiter in Dublett: 
aufspalten. Die ziemliche Verwirrung der Linien in der Bandenmitte scheint 
dem Perturbationsbereich bei mittleren Rotationsquantenzahlen der Doppel- 


bande 2900 A zu entsprechen. Die weiteren schwacheren Linien, die sich 


nicht mehr in die vier Zweige der Deutung ?// —-?// einreihen lassen, 


kénnten vielleicht den analogen R,-Zweigen der Bande 2900 A an- 
gemessen sel. 

Kine Entscheidung wird auch durch den Zeemaneffekt nicht gebracht. 
Im Falle der ?2<—-+?//-Deutung sollte sich der 2?2-Term im Magnetfelde in 
ein Dublett mit dem Abstand 2 Ay,,, spalten. Man wiirde erwarten, dali 
jede Linie ungefahr dasselbe Aufspaltungsbild zeige. In der Tat findet man 
aber keine Dublette, sondern blob Verschiebungen von der Grébenordnung 


’ ») ic ’ 
7 Voorn. - bis : Pies’ 


Auf Grund des 72’ <-> ?//-Ansatzes kOnnten Ver- 
schiebungen nur dann verstiéndlich werden, wenn man eine starke Asym- 
metrie der Zeemankomponente (etwa die eine eng, daher verhaltnismabig 
intensiv, die andere sehr breit, daher schwach und verwaschen) annaihme. 
Diese Méghehkeit wurde durch die Anwesenheit des 0-Typ-Dubletts in den 
2>’-Termen des zweiatomigen Molekiils OH bewiesen!), so daB sie fiir das 
Vorhandensein des x-Dubletts auch fiir mehratomige Dublettspektren 
keinesfalls ausgeschlossen erscheint. Dieselbe Erklarung fiigt sich natiirlich 
auch dem Ansatz 7// —?//, nicht nur fiir die Bande bei 3660 A, sondern 
auch fiir die bei 2900 A. 

Wie die Figur zeigt, sind die Linien der kurzwelligeren Bande durch 
das Magnetfeld stirker beeinflubt. Dies gilt nicht nur fiir Linien mit gréberen 
Rotationsquantenzahlen, sondern vor allem auch fiir Linien, die unmittelbar 
vor dem Kopfe 3662.5 A zu sehen sind. Man findet, daf diese Linien durch 


das Feld um so mehr nach Rot verschoben sind, je naiher sie dem Kopf sind. 


') G.M. Almy, Phys. Rev. 35, 1495, 1930. 
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n Bilde Ay,,,,, = 1,83 sieht man vor dem Kopfe 3662.5 A eine gut 
thrnehmbare Liicke (die natiirlich noch mit verschwommenen, wahr- 
heinlich vom Kopfe zuriickkehrenden Linien ausgefiillt sein mag), also 
ie Folge dieser Rotverschiebung. Fiir den Kopf 3670.2 A ist dies nicht 
r Fall. Es sei hier an die ,,stark gebliebenen’ R-Linien der Bande 2900 A 
innert, die — obwohl ihre Verschiebungen mit der Rotationsquantenzahl 

nicht so rasech varnerten — auch nach Rot verschoben sind. Man modge aber 

nicht vergessen, dal wahrend die KOpfe in der Bande 2900 A erst bei sehr 
hohen Rotationsquantenzahlen vorkamen, die Linien, die im vorliegenden 
alle die Képfe bilden — den einfachen CO,-Banden ahnlich — sehr wahr- 
scheinlich zu keinem gréBeren Zahlenwerte als 15 gehéren. Auch im vor- 
liegenden Falle scheint die Zeemanverschiebung der Linien, die vom Kopfe 


weiter entfernt sind, naherungsweise konstant zu sem. Wenn wir die An- 


Tabelle. 


Wellenzahlen der Bandenlinien in der Reihenfolge der Wellen- 
langen. 


Die Intensitiitsangaben (s = stark, w = schwach, ww = sehr schwach, usw.) 
beziehen sich immer auf die betreffende Stelle. Die mit einem x versehenen 
Stellen sind mit diffusen, nicht mefbaren Linien iiberdeckt; d bedeutet diffuse 
Linie. Klammer ) bedeutet dicke Linien, Klammer j faft solche Liniengruppen 
zusammen, die auch in der Figur sehr eng gelagert sind. 








Kopf? 27 303,65 w | 27 287,06 ww 27 270,18 w 
303,17 w | 286,25 s | 269.52 ww 
303,23 w | 285.75 8 | 269.06 aw 
BOL,84 w | 285,02 ww 268,53 w—s 
301.35 sss 284.01 ss 267.98 s 
300,89 wu 283,51 s 267,11 
299,86 w 282,81 wie 266,85) ¢ © | 
298,78 w | 282.51 wei 266.12 du | 
298.39 w | 281,59 w 265.38 wiew 
297.53 w 281/39) d uw | 264,80 ss 
296,92 w 280.87 s 264,18 | 
296,28 w 280,45 w | 263,58 5 

Kopf 295.77 sss 279,85 ww 263,15 ds 
295.39 s 279,16 w 262.64 wu 
294.73 § 278,60 ow | 261,70 wew 


278,02 


| 260,83 5s 
\ 277,60 


S 
293,92 s 
Pe 260,06 o¢ 


29297 5 


lds | 
992.68 s 276,34 8 | 259.29 » | 
291,64 8s 275.61 ss 258.31 «vw 
291,27 s 974.91 s | SIE wewe 
290,69 wae 274.17 ww 256,85 s 


290,15 s 273.41 8s 256,27 

9290 67 979 Qh On 9 }ds 
289,67 ss 272,85 wew 255,73 
289,37 | 272.23 ww 255,10 w ) 
288,31 ss) 271,55 dss 254.42 w | 
287,83 s | 270,79 wie 254,20 dww 
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27 252.48 w 27 237,25 s 27 220,73 ww 
252,10 ssd 236,49 § 220,41 wu 
251,76 w 236,00 aw 219.75 wew 
251,18 wie 235,32 ds 219.19 5s 
250.60 s | x y 
250,09 a | 234,13 ds | 218,64 ss 

Kopf ? 249,17 ss 233,75 w | x 

< 232,71 s | 217,89 ww 

247,98 ss 232,24 w | 217,11 w—s 
247.43 w 231,55 wi 216,37 s | 
246,84 w 230,81 ss ) 215,56 5 | 
246,25 § 230,20 s | 215,00 w—s 
245,60 w 229,39 s ) 214,07 ds 
244,86 ow 229,02 s | 213,29 wieew 
244.11 w ) 228,40 wv 212,98 s } 
243.75 w | 227.53 8 x 
243.08 5s 227,10 ss } 212,60d 
242.33 ww 226.72 8 x 
241,79 s—w 226.07 w | 212,00 gs 
241,17 s 225,58 w | 211,58 w 
240,79 ee’ 225,02 w | 210,95 ow 
240,38) 4 | 224.27 ss | 209.95 w 
239.11 ds 223,68 wwe 209,34 w 
238,50 223,05 wie 208,53 u 
98R 95 }ds 299 OX 2 d | 
238,2% 222,28 208,24 

Kopt 238,02 ss 221.57 u 207,40 w 

x 221,19 wu 


Kopf des niichsten Bandes 27 207,05 sss. 





nahme machen - 





die schon in II fiir die Bande 2900 A herangezogen wurde 

. dab das x-Typ-Dublett im CO, (wie auch das A-Typ-Dublett eines zwei- 
atomigen Molekiils) in den ?//,,-Termen gréber sei als in 2//;, , so spricht 
die grébere Beeinflubbarkeit des gegen Violett gelegenen Bandes [ganz 
nach dem Muster der 7000 A-Ca H-Bande!)] fiir die Deutung: 


Kopfe 3661.5 und 3662,5A. .. . . 7X <-> "Why, oder *h), + 7), 


‘ 
Koépfe 3668.8 und 3670,.2A... . . 72 <-> 7s), oder 7/13), > 2/73), 





Hinsichtlich des Tragers soll noch etwas bemerkt werden. Das Vor- 
handensein der Dublettbanden spricht fiir einen Trager mit ungerader 
Elektronenzahl, also fir CO. Die Dublettkomponenten 7//,,. und 7/7,), 
sind durch die Verschiedenheit ihrer Zeemaneffekte unterschieden, die wir 
oben auf die Annahme des verschieden groben x-Dubletts zuriickfiihrten. 

ier sollte man daran erimnern, dab auch von den einfachen CO,-Banden 
H llt lar r lal . 


die stirksten, nimlich die a)- und c)-Serien von Smyth?) immer in einem 





Abstande von ungefahr 65 em-! gepaart vorkommen. Den einzigen Unter- 
1) W. W. Watson, Phys. Rev. 39, 278, 1932. 
s) lec. 
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hied zwischen a)- und c¢)-Banden bildet die versehiedene Grébe des 

aggering, die wieder als ein Effekt des versehieden groben zx-Dubletts 

deutet wurde (siehe I). Hinsichtlich des x-Dubletts scheint also kein 

rinzipieller Unterschied zwischen den Dublettbanden 2900 A oder 3660 A 

ler den Paaren a) — €) zu bestehen. Da alle diese C Og-Banden im Kmissions- 
spektrum des Kohlendioxyds immer gleichzeitig vorkommen, scheint es 
unberechtigt zu sein, zwei verschiedene Triger, etwa CO, fiir alle einfachen 
banden, Serien a) und ¢) usw. und CO, fiir Dublettbanden 3660 und 2900 A 
anzunehmen. Fir CO, sprechen die Dublette allen, dagegen fiir CO, 
die Anregungsbedingungen und andere Griinde von Smyth!). Man ist 
nun vor die Frage gestellt, ob Dublette angegebener Art etwa keine Elek- 
tronendublette, sondern vielleicht Resonanzdublette seien ? Dab Resonanz- 
dublette im CO ,-Spektrum groBbe Rollen spielen, ist aus dem Ramaneffekt 
und aus den Infrarotbanden ersichtlich?). Diese Méglichkeit auch fiir das 
Kmissionsspektrum zu priifen, ware die Aufgabe der Theorie. Solange die 
Wirkung des x-Dubletts auf die Elektronenterme auch von theoretischer 
Seite nicht geklart ist und die Abweichungen von der zweiatomigen Zweig- 
formel, Zeemaneffekt usw. nicht berechnet werden k6nnen, scheint der 
quantitative Vergleich der empirischen Daten des CO, mit solehen Formeln 
nicht zweckmabig zu sein, die nur fiir zweiatomige Molekiile abgeleitet 
worden sind. Deshalb wurden die Messungsergebnisse der Bandenlinien 
nur in der Reihenfolge der Wellenlangen, ohne EKinordnung in Zweige an- 
gegeben. Mit Hilfe der Intensitaétsmerkmale usw. und der Skale wiirde 


man sich in der Figur wohl zurechtfinden. 


Der experimentelle Teil der Arbeit wurde im Ryerson Physical Laboratory 
University of Chicago unter der Leitung des Herrn Professor Robert 5. 
Mulliken ausgefiihrt. Die Auswertung der Platten usw. erfolgte im 
Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Budapest, welches einen 
Teil seiner Ausriistung dem Naturwissenschaftlichen Forschungsfonds und 
der Széechenyi Gesellschaft verdankt und unter der Leitung des Herrn Pro- 


fessor B. Pogany steht. 


') H. D. Smyth, Phys. Rev. 39, 380, 1982. 
2) A. Adel u. D. M. Dennison, Phys. Rev. 43, 716, 1933. 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik der Techniselh: 4 


Hochschule Dresden.) 


Positive Saule im Hittorfschen Dunkelraum. 


Von A. Giinthersehulze und Hans Betz in Dresden. 





Mit 6 Abbildungen. (Kimgegangen am 5. Juli 1933.) 





Wird die Anode einer Glimmentladung unmittelbar iiber einer groben ebenen 
Kathode angebracht, so miissen die Klektronen aus dem Glimmlicht durch den 
Fallraum hindurch zuriickstr6men, um zur Anode zu gelangen. Dabei bildet 
sich bei geniigend dickem Fallraum in ihm eine eigentiimlich geformte, leuchtende 
positive Saule aus, die niher untersucht wird. 





Kine leuchtende positive Saéule entsteht bei einer Gasentladung 


>? 


Well 
der Entladungsbahn so viele Elektronen und positive Jonen entzogen werden, 


dai die tbrigbleibenden Elektronen auf die Anregungsgeschwindigkeit 












kommen. Dieses kann durch Abwanderung der Trager an eine Wand ge- 
schehen, an der sie neutralisiert werden, wie es bei Entladungsréhren_ be- 
kannt ist. Die Verarmung kann auch im freien Raum zustandekommen, 
wenn die Stromstarke der Entladung sehr gering ist, ein Fall, der als positive 
Raumsiule besehrieben ist?!). 

Kin dritter typischer Fall einer positiven Saule durch Tragerverarmung 
liegt vor, wenn in einer Glimmentladung von so geringem Gasdruck, dat 
der Hittorfsche Dunkelraum eine grobe Dicke hat, die Anode unmittelbar 
aber der Kathode angebracht wird. Dann mul die Str6mung vom negativen 
Glunmlicht aus riickwarts durch den Hittorfschen Dunkelraum hindureh 


zur Anode theben. Es ersehien von Interesse, zu untersuchen, welche Er- 














scheinungen sich in diesem Falle ausbilden. 

Um trotz der groben Fallraumdicken nicht zu kleine Stromstarken zu 
erhalten, wurde ein sehr grober Rezipient von 40em Durchmesser und 
50 ecm Hohe benutzt, bei dem die gesamte Grundplatte als Kathode diente. 
Die Anode war, wie aus Fig. 3 zu ersehen ist, eine flache, mit Glas hinter- 
legte Scheibe von 1 oder 2em Durchmesser, die sich in 1,5 em Hohe iiber der 
Grundplatte befand. In dem negativen Glimmlicht oberhalb des  Fall- 
raumes, das bei den geringen Gasdrucken und hohen Spannungen den 
gesamten Rezipienten erfiillte, war eme Kisenscheibe von 4 ¢m Durchmesser 
als Sonde angeordnet. Die Spannung zwischen ihr und der Anode kann mit 


geniigender Genauigkeit als Spannung der positiven Séiule angesehen werden. 











') A. Giintherschulze u. H. Sehnitger, ZS. f. Phys. 77, 333, 1982. 
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Fig. | gibt die gesamte Mntladung wieder. Das negative, den gesamten 
zipienten, oben erfiillende Glimmiicht ist iiber der Anode nach unten 
yogen und geht in die kurze positive Saule tiber, die auf der Anode 
fsitzt. 

(Giemessen wurden der Kathodenfall, die Fallraumdicke, die Héhe der 


ichtenden positiven Saéule und ihre Spannung. Bei den weiteren Ver- 


Hochanomales 
Ghintnticht 
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Fig. 1. Gesamtansicht der Glimmentladung. 


suchen wurde nur die positive Saéule, und zwar schrig von oben photo- 
eraphiert, weil der Wulst der Rezipientenglocke eine genau horizontale 
Aufnahme nicht zuliel. 

I. Bunter Wasserstoff. Fig. 2 zeigt die Entwicklung der positiven Siaule. 
Die daber beobachteten Farben sind die im Beginn einer positiven Siule 


in Wasserstoff iiblichen: olivgriin, tiefblau, rosa, weiblich rosa. 


Tabelle 1. 





Druck D L U}. U, 
thes a Aufnahme 
Tor em em Volt Volt mA 

0,109 5,5 2,0 LOOO 29,4 25 a 
0,0746 7,5 3,3 1510 40 25 ly 
0,0542 95 4,3 1950 40.8 25 c 
0,0404 11,0 6,3 2300 90,0 25 d 
0,0252 13,0 7.0 2440 72,0 25 e 
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Tabelle 1 enthalt den Zusammenhang 
origen Daten. Dabei ist 1) die Dicke des 
ule, Uy der Kathodenfall, U, die Spannung 
r Saule. 


Die genaue Durchmessung des Zusammen- 


hanges zwischen Linge und Spannung der 
positiven Saule fiihrt zur Kurve der Fig. 3, 
wonach die Spannung der positiven Séaule 
zunichst ansteigt, ein Maximum durechlauft, 
wieder abnimmt und dann beschleunigt steigt, 
bis Schwingungen einsetzen und die Séaule 
diffus wird. Der fallende Teil der Kurve 
liegt zwischen den Aufnahmen 6 und e¢ der 
Hig. 1. Er ist mit der Umbildung der ein- 
heitlichen Saéule der Aufnahme b in die 
beiden aufeinandergesetzten Teile der Auf- 
nahme ec und d verbunden. Das Zusammen- 
laufen der Elektronen zu einer Art Brenn- 
punkt im oberen Teil der Saule ist in 
Aufnahme ce bis e gut zu erkennen. 

Wenn die Saule sich auszubilden beginnt, 
bedeckt sie die ganze Anode. Je langer sie 


wird, um so mehr zieht sich ihr unterer Teil 


zwischen den zusammen- 


Fallraumes, L. die Hohe der 


60 
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Fig. 3. Bunter Wasserstoff. 
Spannung U der positiven Séule 
in Abhingigkeit von ihrer Lange L 
bei steigendem Kathodenfall und 


abnehmendem Druck. 


zusammen. In Fig. 2, Aufnahme e sitzt sie mit einem Durchmesser von 


0.7em auf der Anode von 2em Durehmesser auf. 


LI. Die iibrigen Gase. Fig. 4 gibt einen allgemeinen Uberblick iiber die 


positiven Saulen der iibrigen Gase, Fig.5 und 6 den Zusammenhang 


Tabelle 2. 





Linge der 
positiven 


Siule He Ne Ar 
em | 
1,5 weillich mit diffuser blau- 
schwachem _ griier Saum 
Saum 'um rosa Kern 
3,5 gelber Sockel, 


dariiber rét- 
lich mit dickem 
blauen Saum 


A 


rosa; weiblich 


gelber Saum 
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rischen Hohe der positiven Saule und ihrer Spannung. Ferner gibt 
ibelle 2 die Farben bei den angegebenen Saulenlingen. Die Stromstarke 
ir iiberall 25 mA. 

Die Unterschiede zwischen den Saulen der verschiedenen Gase sind 
hr grob. Auf der einen Seite bendtigt die positive He-Saule bei nur 3 em 


inge 175 Volt, auf der anderen die positive N,-Saéule bei 5,5 em Lange 
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Fig. 5. Helium. Fig. 6. Neon, Argon, Sauerstoff, Stickstoff 
Spannung U der positiven Saéule in Abban- Spannung /° der positiven Siule in Abhan- 
gigkeit von ihrer Linge L bei steigendem gigkeit von ihrer Linge L bei steigendem 
Kathodenfall und abnehmendem Druck. Kathodenfall und abnehmendem Druck. 


nur 57,0 Volt. Zam Teil rihrt das daher, dab die positive Saule des He 
bei der Anregungsspannung von 20,5 Volt erst viel spaiter zum Leuchten 
komunt, als die des Ng bei 7,5 Volt Anregungsspannung, zum anderen Teile 
daher, dab bei 24,5 Volt lonisierungsspannung des He eine viel grébere 
Feldstarke in der positiven Saule zum Ersatz der aus ihr wegdiffundierenden 
Klektronen und positiven [onen notig ist, als beim N, mit nur 17 Volt 


lonisierungsspannung. Die anderen Gase legen dazwischen. 


Herrn Dr. Siedler, L.-G. Farben. méchten wir auch an dieser Stelle 
fiir die Uberlassung der Edelgase bestens danken. 
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Termtabellen zu den Atomspektren von Kohlenstoff, 
Stickstoff und Sauerstoff. 


Von Bengt Edlén in Upsala. 


(Kingegangen am 1. Juni 1933.) 





\uf Grund experimenteller Untersuchungen, besonders im extremen Ultra 
violett, werden neue oder vervollstandigte Termtabellen zu den Spektren CI, C I) 


Ci, CIV, NU. NIU, NIV, NV, OTL, OTL, OV, O V und O VI gegeben 





Die folgenden Tabellen ein Auszug aus einer bald erscheinenden! 
Abhandlung tiber die Spektren der leichten Atome — geben eine Zusammen 
stellung der experimentell bestimmten Terme simtlicher Atomspektren 


von Kohlenstoff, Stieckstoff und Sauerstoff. Die Terme der héheren Ioni- 








sationsstufen sind grébtenteils neu bestimmt, und die Systeme der weniger 
ionisierten Atome sind erganzt und berichtigt. Nur an N I und O J, deren 
Termsysteme von Ekefors und Hopfield?) ausfiihrlich gegeben sind, 
ist keine Veranderung vorgenommen, und ihre Systeme sind hier fortgelassen. 
Die neuen Resultate sind hauptsachlich durch Identifizierung der extrem 
ultravioletten Vakuamfunkspektren®) erhalten. Auch sind die Linien- 
tabellen (A > 2000) nach Fowler, Freeman und Mihul?) fir N II, 


N Ill, OIL und O LIT ausgenutzt. Der Beweis und die vollstandige Be- 


















schreibung der Termbestimmungen werden in der genannten Abhandlung 
vegeben, weshalb hier nur eine ganz kurze Erlauterung der Tabellen folgt. 

Es sind in den Tabellen fiinf verschiedene Spektraltypen vertreten, 
welche den Konfigurationen von ein bis fiinf Valenzelektronen entsprechen. 
Kine einheitliche und einfache Aufstellung und Bezeichnung ist folgender- 


maken durehgefiihrt. Alle Terme, die durch Abtrennung eines definierten 





Leuchtelektrons entstanden sind, werden in Gruppen mit gemeinsamem 
Girenzterm zusammengestellt und mit den Russell-Saundersehen Term- 
symbolen nebst der Bahn des Leuchtelektrons bezeichnet. Terme ver- 
schiedener Multiplizitat sind in getrennten ‘labellen aufgefiihrt, wodurch 
eine Multiplizitaétsbezeichnung an den Symbolen iiberfliissig wird. Solche 
‘erme, wo samtliche Valenzelektronen in der L-Sehale geblieben sind, 
 zweiquantige’ Terme, werden an die Spitze jeder Tabelle mit Angabe der 


vollstaindigen Elektronenkonfiguration gestellt. 






') In Nova Acta Reg. Soe. Se. Upsaliensis. 
*) Siehe Literaturverzeichnis [13], [20]. 
*) Die extrem ultravioletten Linientabellen von C. N und O sind gleich- 
zeitig an diese Zeitschrift gesandt. 
4) {14}. [16], [21], [23]. (241. 
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Simtliche Terme desselben Spektrums sind auf dieselbe Grenze, 
unlich den Grundterm des vorhergehenden Spektrums, bezogen, um un- 
ittelbar vergleichbar zu werden. Interkombinationen waren zwischen 
m Singulett- und dem Triplettsystem in C1, N U1, O TIT und zwischen 
ay Dublett- und dem Quartettsvstem in O Ll gefunden. Alle anderen 
systeme verschiedener Multiplizitat sind nur so genau mitemander ver- 

vunden, als sich die Grenzen der Termserien bestinnmen lassen. 

Die effektiven Quantenzahlen, n*, die fiir alle Terme mit definiertem 

Leuchtelektron und Atomrumpf eme charakteristische und zu Vergleichen 
veeignete Funktion des Termwertes sind, werden in den Tabellen nach 


Formel (1) angegeben: — 


’ ) f 
fl Ry \ n*® ) (1) 


Hier ist 7 der auf die tats’chliche Grenze des Terms bezogene Term- 





wert, Fy, die dem I:lement entsprechende Rydbergkonstante, 2 die Kern- 
ladung und a die Anzahl von Elektronen mn Atomrumpf. Die absoluten 
Termwerte sind ohne Hilfe emer speziellen Serienformel in solcher Weise 
bestimmt, dab die Quantendefekte, n— n*, in den langsten und _ regel- 
miaibigsten Serien des Spektrums eimem konstanten Wert zustreben. Wie 
aus den Tabellen erhellt, geben die Elektronenbahnen nd in allgemeinen 
die zur Grenzbestinmmung geeignetsten Serien. 

Tabelle 26 gibt die vom Grundzustand des neutralen Atoms gerechneten 
Energiewerte (in cm!) simtlicher ,,zweiquantigen” Terme der Elemente Li 
bis O1). Fir die Grundterme sind auch die mit dem Faktor 1,2336- 10-4 be- 
rechneten Voltzahlen angefiihrt. Die Zahlen bedeuten also die totale zum Er- 
regen des fraglichen Terms nétige Energie. Zum Beispiel sind fir vollstandige 
lonisation der L-Schale von Sauerstoff 430,863 Elektronenvolt erforderlich. 

In Tabelle 27 sind schlieblich die lonisationspotentiale samtlicher 
Spektren der acht ersten Atome zusammengestellt. Die wasserstoffahnlichen 
Grundterme sind nach (2) und die heliumiéhnlichen nach der yon Egil A. 
H ylleraas?) quantenmechanisch hergeleiteten Formel (3) berechnet worden: 

1s?Si, = Ry (2? + 1,326- 10-5 24), (2) 


Y ) o +n 7 l 5 . | : 
1s'S = Ry (2 ar idl 0,31488 — 0,01752- — + 0,005 48. 2) (3) 


Die Summe einer Spalte entspricht der zum vollstindigen Entfernen 
aller Klektronen noétigen Energie, wenn man vom Grundzustand des 
neutralen Atoms ausgeht. 

') Die Terme von Be und B nach {1}, [2], [3], [4]. 


2) Egil A. Hylleraas, Die Grundlagen der Quantenmechanik. Oslo 1932. 
Vid.-Akad. Skr. I. M.-N. KI. 1932, Nr. 6. 
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Tabelle 1. CIV, Duble 


‘tte. 

































5PO0177.8 

217329,9 

L18831,1 
74811,7 
51413 
37519 


455693,.6 
455 586.5 
200 129.3 
200097,8 
111868.9 
111 855.6 
71324 
71317 
49415 
36247 


27 705 








(rrenze : e 








183719 | 8d D, 
2.84228 dD, 
3.84381 | 4d D, 
4,844.43 DD. 
5,843 7 5d D, 
6.8406 | 6dD 
7dD 
lOCT 1963 10 47 PF, 
‘ - a f F 
31.9 5 96213 | GFF 
Q (fF 
13.3 3 96185 
— 1 5 q G 
I 4 96169 | 6 yG 
5, 9607 7igG 
6.9596 
7.9606 6h H 
7hH 





Tabelle 2. 





N V, 


Dublette. 


1 s?'S. ( Q)), 





195 297.6 
195 286.9 
109844.0 
109 839.6 
70 290.4 
48810 
35869 


109 743.7 
70 239.6 
48 774.8 
35 834.0 


10229,4 
48 770.4 
359 831.2 


48 769.9 
35 830.9 









10.4 2 G98 4] 
4, 

4 3.99804 
[2.2], 4,997 82 


5.9975 
6.996 2 


2.1); 3.99980 

4.9996] 
15,999 70 
16.999 70 
4.99997 
15.99997 


16,999 97 


(6.00000 


| 7.00000) 












ee SW le 
RRA DR 
2 RR 






2p P, 






3p P, 

P. 
tp P, 
5p P, 
6p P 
















789 537.9 
333 404 
183.175 


709073,0 
108814,6 
311 762 
311686 
174377 
111217 


77005 





(rrenze: 1s? !S, ( 
1,86403 | 3d D, 
2.86849 D, 
3,86995 | 4d D, 

5d D, 
. 6dD 
SY: 
208.4 1 96731 
‘9 | 2.96675 
[32] 3.96638 
[16] 4.96654 
5.968 7 





Tabelle 3. O VI, 





Dublette. 


()). 


305135 
305111 
171626 
109823 


76268 








2,998 D4 

(10) 3,99804 
[5] 4.99795 

5.9975 





















2sS 
38S 
4sS 
2p a 
3p Ps 
ap P, 





— 


114009.5 
473 969 
261313 


1017634,5 
1017 102,0 


447 895.6 
447 739.0 
250675.0 
250611.1 
159900 


1.88311 | 34D, | 
2.88699 D, | 
3.88812 | 4d D, | 
D; 
AQ. = 5 d dD, 
532.5 1.97078 
Rep 4fF; 
106,6 9.97036 Fy 
63.9 3 97998 
[33]. 4.9704 











') Eingeklammerte 








ly und n*® in CIV, NV 


Grenze: 1 s? So ( = ()), 


439382.4 
439 330.0 
247128,7 
247109,4 
158136 


246 930,4 
246919.8 


und O VI sind extrapoliert. 





2 998 65 


3,998 30 
[11] 4,99812 


3.999 84 
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Tabelle 4. CII, Singulette. 

















28'S 386159,7 | 2s2pP — 283808,3 2p? 8 203 639,5 
D 240 284,6 
Grenze: 2s 7S, (= 0). 
338 138 990,2 2.6656 | 3dD 109 677,0 3,0008 
tsS 74439,0 3,642 4 4dD 61947,7 3,992 8 
5d D 39503,7 5, 0000 
3pP 127 228,3 2,7861 6dD 27 434,2 5, 9999 
t{pP 63 756,6 3,935 7 idD 20132,7 7,003 9 
)p P 42.904,0 4,7978 
6p P 29072 5,828 4 4fF 63 458,6 3,9450 
ipP 21264 6.8150 5fF 37300,2 5,1455 
8pP 16234 17,7996 Of Ff 27037,5 6,043 7 
5qG 39 582,2 4,9950 
6gG 27 470.8 5,995 9 
Grenze: 2 p?P, (— 64591). 
8eP 76 154,5 2.6489 | 3dP 39446,6 3,081 0 
D 53 469.4 2,892 2 
aps 41065,8 3,0573 FP 44791,2 3,0048 
vs 66 440,3 2,7454 4d P — 4092.3 4,0403 
D 53 043,3 2.8975 D 343.5 3,9000 
tpP 5054.9 3,765 7 F || - 2612,5 3,9917 
D §22,2 3,8945 5dD —23 522,4 4.9038 
5pP —21270,7 4.7747 , 
D —23345,3 4,8933 
Tabelle 5. C III. Triplette. 
| 
282pPy| 333844,7 oa. q| 2p* Py || 248785,7 | og 4 
P,  333821,7 Fog | P, | 248756,3 | 47°) 
P,| 333764,9 , *P, | 248709,2 , 
Grenze: 2s 7S, (= 0). 
388, 147 999,0 2,583 2 3dD, 116202,1 24 
48S, 76755 2 3.5870 D, | 116200,0 nt 
58S, 46279 4,6195 D,  116196,8 “| 2,9154 - 
68S, 31364 5.6114 4dD, 64800,9 16.3 ‘ 
isS, 22599 6,6106 D, 64 784.6 93 5 ie 
Ds 64761,1 ~* | 3.9061 | 
3p P,| 126505,9 - 5dD, 40716 4,9250 
P, || 126500,4 12:8 6d D, 28114 5,9269 
P,|| 126487,6 “" | 2,7942 | 7dD 20608 6,9227 
4p Poy 68 417 n 8dD 15727 7,9245 
P,|| 68412 ; 3.7995 | 9dD 12384 8.9302 
9p P,|| 41979 4.8503 
| 4, F, 64210,6 6 d 
| F, || 64203.9 34 
H F, | 64195,0 “| 38,9223 = 
1gG, | 39634,6 0.9 5f FF, || 39060,2 1.8 j 
G,; || 39633,7 | 4,9918 ¥, 39058.4 24 if 
6gG, || 27521,4 0.7 FF, 39056.0 “56,0286 { 
‘5 27520,7 * 69,9904 | 67 F, | 27360 6,0080 4 
50* : 





I 
































750 Bengt Edlén, 
Grenze: 2 p?P, (— 64591); ?P, (— 64484). 
38 P,|\ 779968 | aa; 3dP, 46069,4 . 
P, 77963,5 | oor P, | 460839 "50" 
P, 77894,9 ~) | 2,632 7 P, 46110,2 | ~“"" | 2.9868 
4s P 9823 3,643 1 dD, 48 556,8 13.5 
ps, 58 934,0 2,8276 D, 48 523,0 2,9548 
P, 56 526,6 . F, 52 826,3 9 
P,| 666055 | Sbt) F, || 628013 | 30 
Ps 56 468,8 ‘en 2,856 2 F, 52 764,7 > | 2,9009 
D, 63135,7 25 4 4dD,| — 1486 3,956.0 
D, 63110,3 38°8 5dD, | -24374 4,955 4 
D, 63071,5 wit 2.7814 6dD, —36 721 5,9528 
4pP 1847 37 
P, 1810 “* | 3,8566 
D,| 4241 on - 
D, 4202 ' 3.7889 
5p P,| -22713 4,8563 
D, -21614 4,7937 
6p P,  -35807 5,8574 
D,  -35220 5.7987 
@pP, -43552 6.8513 
D,| —43185 6.7923 
Tabelle 6. NIV, Singulette. 
- _ — = 
28°S 624499 2s2pP 493 804 2p?S | 389129 
D 435614 
Grenze: 2s 7S, (= 0). 
38sS 235641 2.7296 | 3dD 195341 2.9980 
4dD 109861 3,997 7 
39 P 219978 2.8251 
4pP 117477 3.8659 | 4fF 102631 ? 4,1361 
5p P 74281 4.8617 
Grenze: 2 p?P, (—- 80723). 
83 P 151467 2,7499 | 3dP 105085 | 38,0739 
D 126184 2,9130 
3pP 143619 2.7975 F 118207 2.9709 
D 124791 2,9229 
4pD 38.456 3,9213 
Tabelle 7. NIV, Triplette. 
| EB a 
2s2pP, 557714,6 63.9 bows P. | 449387,5 73.2 | 
Py, 5576514 | 445) Py 4493143 | 494’ | 
Pp) | §57507.2 2 | Pp, || 449189,5 | 1248) 
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a. 
~t 





Grenze: 


9529, (=: 0). 



































gS, | 247645 2.6627 | 3dD, | 204883,2 af 
D, | 204879,7 31 
3p Po| 2189578 | 4. D,  204871,6 ** | 2.9274 
P,|| 2189420 | 3," 4dD, 113467 3,933.6 
P,| 2189066 °*, 2.8320 | 5dD, 72120 4.9340 
6dD, 49911 5.9309 
Grenze: 2 p?P, (— 80723); 2P, (—- 80465). 
:s Py || 159628,0 . 3dP, | 113358 | _;. 
P,| 159550,4 | 4 65'¢ P, 113411 3.0073 
P,| 159387.6 er | 22,7041 D, 119864 31 
D, || 119333 13 
}pS, | 137309 2,837 7 D, | 119290 2.9628 
P,| 130611 on F 123107 ? 2.9349 
P,| 130513 vo 2.8830 | 4dD,, 31186 39 
D,| 140457 131 D,| 31147 “| 3.9616 
D, 140326 2.8183 |5dD, | —- 9347 4,9597 
Tabelle 8. OV, Singulette. 
28° S 918432 | 2s2pP 759634 2 pS. 630523 
D 686 710 
Grenze: 2s 7S, (= 0). 
38 Se || 357153 2.7715 | 3dD. || 305815 2.9951 
48'S. || 186759 ? 3,8326 | 4dD,| 172152 3.9919 
i 5d D 110064 4,9925 
pP, | 337606 2.8506 | 6dD 76317 5,995 6 
oe | 180549 3.8980 
5p P.|| 115851 4.8661 |°4f F, | 181739 3,8852 
Grenze: 2 p? P, (— 96907). 
3s.P. || 253946 2.7963 [3d P, | 199155 2.0440 
Dy| 223786 2,924.8 
3pSe 210802 ? 2,985 9 Fx 205465 3,012 1 
P, | 245737 2.8295 P4dP: 70967 ? 4,0425 
D,), 221262 2,936 4 D 80598 3,9313 
4pP.| 88844 3.8430 F: 77615 3,964.7 
D,j| 80568 83,9316 | 54D, 15722 4.9353 
Tabelle 9. OV. Triplette. 
2s2pP, 836800,8 | .o,- — p?P, | 705280,3 4--- 
P,| 8366641 | 390", P,| 7051246 | 165.7 
P,|| 836357,9 |" P, || 704865,8 | °° 
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*) Termwerte nach Fowler und Selwyn [8]. 


752 Bengt Edlén, 
Grenze: 2s 7S, (= 0). 
3s S, 371771 2.7165 dda D, 317997 , 
48S, 196256 3,7388 D, 317992 91 
5s 8S, 122628 4,7298 dD, 317971 ‘4 2,9373 
4dD, 176501 3,942 4 
3p Po|| 335937,4 ge 5d DD, 112287 4,942.7 
P,|| 3359011 27’ 6dD, 77673 5.9429 
P,| 335823.8 | ‘°?| 98581 | 7dD, | 56917 6,942.5 
4p P, 182815 3,8738 
op P, 115185 4,8802 
Grenze: 2 p?P, (— 96907); 2P, (— 96375). 
3s P, |) 265822,3 mar 3d P, \\ 210543 i‘ 
P, 265 659.8 aaa P, 210626 “5 
P,|| 265317,0 | °°” | 2,7520 P, | 210766 2.9860 
D, 214562 64 
3pS, | 234798 2.8758 D, | 214498 108 
Py| 2293364 | 1449 D, | 214395 ” | 2,9686 
P,|| 229222,4 | 590° F 218024 ? 2.9514 
» Pj 2290381,7 | ~°"" | 2.9012. 94d P, 75632 3,987 4 
. -& | 241575 189 PS 77425 3,9669 
D, 241393 318 i\5dD, 14425 4.9640 
D, 241075 = 2,8490 
4pS, 86 705 38,8654 
ee 83 828 " 
P, 83635 (193 | 3 8981 
D 87412 3,8579 
»p P, 17545 4.8959 
D., 19178 4.8612 
Tabelle 10. CII, Dublette. 
| 
2 s°2 p P, *196659,0 4 | 282 p*S,|*100164,9 2p P,| 27927,4| 19¢ 
P, *196595,0 °* P,|* 86033,9 4, 5 P, 27908,8 ” 
P,|* 85992,7 *+°* D;| *46191,1| | 
D,| 121725,8 59)  D, *46196,2 ~” 
D, |*121728,1 ~°" 
Grenze: 2 s?48, (= 0). 
3s S, | *80121,12 | | 2.3406 | 3dD,) *51109,01) | 4p 
4s 8S, *39 424,57 | 3.3366 dD, *51107,56 “| 23,9806 
5s S, *23310,82 4.3392 | 4dD,  *28535,08 9 4) 
6s S, 15401 5,3385 D;  *28534.67 -’**  3,9219 
5d D, *18164,2 4,9158 
3p P,| *64934,32 | 1, 43 6dD,  12594,1 5.9035 
P,|| *64923,19 | *°*? 2.6001 
tp P| *34140.30 | 5 99 4fF  *27679,95 3,982 1 
P, *34134,38 | “°°” | 3,5859 5f F *17 702,54 4,9793 
pP,|| 218711 | 29 6fF  *12282,80 5.9778 
P,||  21363,8 "" | 4,6826 





282 





373 
4? 4 


~) 


— 


429) 
425 
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Grenze: 2s 2 p%P, (— 52395); *P, (— 52338). 
s Py | 18464,9 | 5, - 8dP,) - 5545.4 94) 
P, 18438,2 | “" | 2.4893 P, 6621,8 |~°"" | 83,0601 
S 2087 2 R2R5 Ds 7 nfo 10,5 > ¢ y 
ps 1 a Cc (.] 2.8383 D, = l (48,2 2.944 7 
) a6 my _ 29R9 
2 4614,5 2,5593 F, — 3325,2 2,990 7 
D, 8079,7 a. 4d P, || -256627,0 | on, 
D 8046.3 °*4 26948 256 ~26,9 7 
" fF 2.6948 P,  -25600,1 4,0474 
2 AW _ 92 ¢ ») 
ip P, | 177806 | 931 | ooo D, |, 299821 |191 | oo. 
P, -17770,7 3,560 4 p, -23 955, 2 3,928 4 
D; || -20268 3,6963 F, —24843 3,9915 
jp P —31242 4,555 2 
D -32185 ? 4.6602 ,4f D,  -25093,9 15.0 
D,  -250489 ~—**" | 4.0063 
F,  -24430.6 go 
F, -24439,8 “" 39625 
r IA QYE 
| oo 43 ' 
7, —24969 4,0005 
5f Pr —34 562 4.9611 
Labelle 11. CII, Quartette. 
7 oe. 216 2p> S, 54615,3 
2 a IE « 
P, | 153589, °° | 
Grenze: 2s 2 p*P, (—- 52395); *P, (— 52338); ®P, (—- 52315). 
‘ > *9QR7F ¢ ) *_ DYQR 
°F pt! apggaizs 23:76 “pl apaaga | 142 
P, #2960627 9 9.3136 P, | *-22023 ~*4° 99571 
de DP * 19¢ re * QE 
ph etagadas 2402 Di sary 6 
P, | *12980,66 4:9 3 3379 D, “69,2 of 
5s P, | -291738 4,3475 D, #589 | 2,8927 
F, * 888.9 
3pS,  *11951,01 2.6118 F, * 874.6 oF 
Py *10214,68 46 39 F, *855.0 976 
P, 10198,38 | 33"s F, 827,4 2.8718 
P, || *10175,95 |““""" | 2,6486 | 4d P, || *-24201,17 |_1, 99 
* QA 9 > * 9 Qon7 |—A4s: 
Be) 314946.20 |r 1B ae 
D. | *14905.49 22-91 D, -23488.1 — 
D,  #14869.22 952" 9 5545 D, || -234973  ,22 
4 vs) #49195 9. 2 6299 ‘ 22 AT « 10,6 2 Qe 
pS, —19125,9 3,632 2 D,  -23507,9 3,8980 
P, | -19788,3 | 19 7 F, | -22914,1 | 47 
P, || -19758,0 | ~* 3,667 2 F, | -22928,8 30.7 
D, | *-18118,6 F, || -22949,5 | “oS 
Dz | *-18132.9 | 35° F, || -229773 748 3 8606 
D, | *-18154,9 | 33'4 bd P, -34410 4,9401 
D, || *-18188,3 |°°* | 3,5821 D, 34123 4,9011 
6dP, -39965 5.9423 
D,  ~-39804 5,9043 


*) Termwerte nach Fowler und Selwyn [8], 





- 53175. 
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4f D, ~25106,6 4f G, —24903,3 10.2 
D, 25087.7  -18,9 G, || -24013,6 | 2% 
D, 25056,8 | -30,9  4,0069 G; -24934,8 a 
F, 24466.6 Gs -24963.9 7°" 4,000 1 
F 24467,7 ll | 38,9645 | 5f D, -34880,7 5.006 | 
F, | -34587,1 4,964.6 
Ge -3 4859.6 5,003 | 
Tabelle 12. N III, Dublette. 
28°2pP, 382625,5 174.5 282 p*S, | 251622,0 2p P, 152 221,0 4 





3p P, 
P 
D 
D; 


to 


¥) Te 





382 451,0 


*161325. 
81537. 
5) 


3 
48912,4 


l 


*136959.8 
*136 923.8 
* 70 934.2 
* 7TO0909,4 





Grenze: 2 s*4S, (= 
A742 
4803 


~ 


3 


P, 
P, 
D, 
D; 


4.4934 


36.0 


(srenze: 


~~ 


8)5475.: 
85362.4 


5 
~I 


CD or 

=I 
mS & 
ICD ate a1: 


5O3SD 
5O18 
9284 
GQP5A0 


srmwerte 


l 


24,8 


») 


3 


282p 


) 
12.9 9 


6856 


7320 


3P, ao 


2.5460 

2.8386 
03,2 2 6519 
85.4 97717 
57.9 3.6333 
Si] 


$4 |g 


Grenze: 


17 


~ 


6976 


£6565 


236 749,4 
236 639,0 
281 594,0 
281601,7 


3d D, 
D, 
4dD, 
D, 
dd D, 
D, 
6d D, 


> Ore 


co “i “ : 


b 


5qG 





6 9G 
66992); 
3d P, 
P, 
D, 
D, 
F’, 
F, 
1dF, 
F, 
D 
$f D, 
D; 
F, 


G, 





G, 


ddD, 
D; 


110.4 


()). 


we 





*115387,0 


*115381. 


3p 
Py 


64874, 
64843, 
40679.: 
40677. 
28109 


_ 
— 


62338. 
39873. 
27 669. 


CO Or 


39509 
9 


27 411 


P, 152216,9 
D, 179536,6 
D, 179553,3 


(— 66848). 


39861,.8 
39932.5 
480835,3 
48 056.6 
42881, 
42 769. 
~) 103, 
—) 186, 
—~2 OO 


bho OOF 


— 


—5 807.7 
—5 742, 
~4331 

~5 dbH4. 
—F 664.! 


= 


Jt OD 


282 p'P, (— 130695). 


—13 949.4 
—13959.3 


—65.6 


99.7 


9.9 


in Tabelle 12 nach Freeman [16], — 1475,2. 


—16.7 


2.9256 
3.9025 


4.9273 
5.9274 
3.9803 
4.9767 
5.9743 


4.9997 
6.0023 


3.0391 
2.9996 
3.997 4 
3.9133 
4.0154 
3.9700 


4.0129 





16,7 


me Oo 


Sl NA 


» 
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Tabelle 13. 


N IIT, Quartette. 


~I 


. 
wl 
- 


























wei 325 829,8 
"2 325 765 % 59.9 2/38 
P, aaaane? 919 2p®S, | 1962196 
Grenze: 25° ' 
7 ze: 282 p3P, (— 66992); *P nal 
- *95486,3 ; >P, (— 66848); *P, (— 6678 
P, *95 423 8 62.5 dP ape 0 36 784). 
Ps #953089 119.8 P- 3 16 218,5 2 
ts Py *14496.3 2.4668 p- ye 153.9 -39,1 
P, #144336 62.7 7 = 46808,5 $48) o oss 
P; *14317.1 116.5 I). 90 225,3 2.9499 
| . 3.4851 1 pdod- 1.9 13, 
spS, *68797,9 n 50 189,9 22,0 
P, #65 722.0 2.6968 Pr! 7, 00161,6 28,3 sie 
P, *65 678.5 43,5 Be Boe 783.5 - 2.903 4 
P, #65619.6 58.9 i — 748.4 39,1 
D, #73359 ] 2,72 90 Be 302 696, 6 51,8 
D, || *73323,6 | 2° 1dP 52.625,2 A | aoe 
D, ° *73261,4 62,2 a) . 3224 ? (34 
D, | *73165,2 | 9°" S| Sa |e 3,935 4 
t PS #458] 4 2.6545 n° 2301 2% 
P, *3714.6 3.7146 ps +9339 «(| *? — 
P, #36698 148 r _*-994 3.9080 
P, egeigg 94 P *-1048 4 
D, #6265 ,3 3.7399 | 5d D. L11¢ 4 : 8 
D,| *6218.6 | 20! 4 25995 reo 
dD, #61581 60.5 4f D ah 90S 1 
D, *5 068.6 89.5 F. DOT 1 
3,6765 ra 4020.4 4.0101 
16 af 477 3.9601 
3.9971 
Tabe , . 
7 He 14. OLV. Dublette. 
i. | 
2 s° 2 p P, | 624396,5) i 
P, | 624010,0, 386.5 | 7 82 P Si | 460029,6 Pa 
| | P, 443915,2 243,3 2 p® P, 335380,4 
P,  443671,9 a P., 335372,5 7,9 
D, | 497446,2 —14.0 D, 369210,5 
D, 497 460,2 D, 369 239,8 -29,3 
9 , Grenze: 2 s21S8 
ee ke oe a = 
a 1 ai < . | 2.000 P 
98 Sy oan? 3.6537 ‘é oy 113.836 
3 4.7451 | 5dD, Leone 3 997 
dp P, || 234235,4 6dD, 12362 get 
a, 9341483 8&1 3 50023 4.9258 
pP 126484 2.7383 47 F 9244 
B 3.7257 5 f F 101521 4.1886 
3d D, 204 863.0 67 F ‘ L 906 met 
D, | 2048463 1° if F 46295 9413 
‘ > 9276 gt RF 36546 6,1583 
wid 27044 6.9311 
8.0575 





*) Termwerte 
nach Freeman [16 
« 05 
[16], — 67592. 
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Grenze: 2s 2 p*P, | 2074); *P, (— 81768). 
; P 71588.5 3dP 110028 . 
oe 171 3235 265.0 9 ggog “PL 110179 lol 3 0221 
4 . ¢ = 700 P = dD, 122 885,2 55 l _ 
"PL 50489 «221g. 6393 D, 1228301 1 — 2.927> 
a ew F; 1136504 o39 4 
ips 138573,4 2.8209 F, 113418,0 2,996 5 
P, | 1571654 |.,, 4dP,| 26588 | 190 | 
P, | 157050.0 1154 97097 P, 26670 4,018 1 
«141729. D, 30769 | 
ol aa 173.4 255.6 9 g995 D, 30688 Sl 39459 
tp P, 49192 F, 28097 178 |... 
"PL 49023 189 3 g597 F, 27919 3.9953 
p 39844 j 5d P, —12096 5.0090 
D, 39628 216 3 7989 F, || -11628 | a1, 
; a ~410( 4,745 1 —-11840 aT 4.999% 
op P. —~4100 (40 4 : 
D. -6 307 ne ; 
‘ 48: 1«6 819: D, 30059 , 
D, -6 483 4.8193 4 f D. 29854 205 3 9606 
3 pede tie 
F, 30389 2 | 
F, 30316 3,952 4 
Grenze: 2s 2 p'!P, (— 158798). 
3s P, 105690 2.5764 | 3d as oe 29 onees 
9935 2.7705 D, 48577 : 
” P 74604 D, 48543 " 2,9099 
P, “4 O41 63 2.7431 F, 53 605 2.8% 5 l 
D. 77085 - 4dD, -44142 — 
2: a : “pe 
Ds 77060 wid 2.7284 F,  -41894 875 
4pD 32352 3.7263 
Grenze: 2 p**P, (— 213576); *P, (—- 213307). 
) D4! ‘ ), -8198 ° 
* oe |  Sags0 It 2.7168 p'|| 8080 |-168 | ogea6 
P, 24290 24,(L0¢ Fe 5.699 > 9062 
4 
spss 27142 2.7007 
"Pr, 8593 2.8112 
D, 8936 _99 5 
D. 8965 ° 8088 
Tabelle 15. OTV, Quartette. 
é 3 Q 20% 9 
2s2p*P,  553219,5 4 2p? S, 393 121.4 
P, 553 088, 1 BA 5 
P,  552903.6 
Grenze: 2s 2 p*P, (— 82074); =P, (— 81768); *P,) — $1631). 
*185808 8d P,|| 1203748 | nag 
oe ot a1g5672.9 | 186.) P, || #1204486 |—10°4 
2 a ng 246.5 cf 4 20 Res —L1Lo, 2 9435 
P. *185426.0 748" 9 5619 P,  *120562.0 2.9435 


. i 7) 
*) Termwerte nach Freeman {17], 


— 83574. 
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IGG) 


IGG 


O6 
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4s P,|) 55758 135 3d), *124890,1 28 9 
P, 55623 ee D, | *124861,.2 roty 
P,| 65376 74" | 35740 D, | *124814.5 | 64’¢ 
D, | *124749,9 "| 2,9136 
pS, *150178.7 2.7495 F, | *129489.0 wg g 
Py *145 808.8 44 5 I 3 *129410,2 “se 
P, |) *145714,3 129] Fy | *129297,8 0 54, 
P, || *145585,2 ~ | 29770 FP, || *129143,7 ~ ?” | 2,8831 
D, *156321,1 78.8 4dP, 31397 3,933 5 
), | *156242,; borat 32 625 3,912 
D, 7156 12.3 13575 ; D, i 629 3,912 4 
D; *156106,8 | 359° 5d P, —9849 4.9303 
D,|| *155897,1 | “*" | 2,7163 D, — 9500 4,9186 
6dD,  -31932 5.9174 
(dD, -45309 5.9105 
Grenze: 2 p?°P, (— 213576); ?P, (— 213307); > P, (—- 213152). 
38 P 47805 14 dd P, - 12616 62 
P, 47 661 949 P. 12554 _99 
P, 47449 —_ 2,593 5 rs -12455 T 2.9546 
D —13 846 2.9649 
3 pS, 7808 2.8161 
P. 17962 2.7537 
D, 21419 2.7334 | 
Tabelle 16. CI, Singulette. 
2872p2S +69231 2s2p?P  {[—-29000] 
DD = +80 686 )) 7000] 
Grenze: 2s? 2 p ?P,(= 0). 
3s P *28898 1.9486 3d P +12149.2 (4sP) 3.0053 
4s P +12 541 (3dP)| 2.9580 D -13198.6 (F)  2,8834 
5s P + 6996.6 (4dP) 3,9602 FF +12348 (D) 2.9810 
6s P + 4466 (5dP)) 4.9568 | 4dP - 6846.2 (5s P) 4.0035 
is P + 3084,4 (6dP) 5.965 DD 1379.7 (FF) 3.8560 
I 6 930 (D) 3.9793 
3p 16906 2.5476 | 5di 4388.2. (6s P) 5.0007 
P 22022 2,232 2 1) + 4692 (F) | 4.83859 
D 18269 2.4508 F + 4430 (D) 4.9769 
4p8 * 8628 (P) 3.5663 | 6d] 3049.0 (7s P) 5.9990 
P *10317 (D)  3,2613 D 3249.5 (F’) 0.8110 
D * 9110 (S) 3.4706 F 3073 (D) 5.9756 
5pS 5271 4.5627 | 7dP 2247 (8sP) 6.988 
Pp 6028 4.2666 F 2256 (D) 6.974 
D 5480 4.4748 | 8dF 1725 (D) 7,976 
Vd F 1363 (D) 8,972 
*) Termwerte in Tabelle 16 nach Fowler und Selwyn [5], —- 628. 





+) Termwerte nach Paschen und Kruger [7]. Die iilteren Bezeichnungen 
eingeklammert. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 


- 


ol 
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Tabelle 17. CI, Triplette. 
2372p? P, *90 878,3 14g | 282P* S, ~ 14920,0 
P, *90 863,5 On F Poy 15624,2 
P, *9() 836,0 asi D, 26 788,0 0.9 
dD, 26 787,1 12 
Ds 26791,9 . 
Grenze: 2 s* 2 p?#P, 0); ?P, (+ 64). 
r *x) £ er | rm OO € 
3s Py "30941,0 on 4 4d P, ***6 (68,3 10.1 
P, = *30527.0 40", P, | ***6778,4 4,0235 
P,' *30486,9; ~” 1.8971 D, | ***7050.6 6 4 
e P ***219 7779 , ) * KAT) ») Dy 
48 Po eat LiL 15.1 l 2 pee . 44,2 10.5 ai — 
P, 12 462.5 20) 4 D, (0335.4 3,949 7 
P, | ***12732,4| ~~’ 2.9357 PF, 7118.5 53,9440 ?P, 
bdP, ***4361,9) 15 5 
3pS, **20135,5 2.3344 P,  ***4377,1 ~?" | §,0069 
) *19527, ‘ ), ***4509 
x aa m1 12.0 De iy a g|} 20.8 ( 
P, *19514,6 30") Ds 4488,2 4,944.6 
P,|| %19494,2; °°" 2.3725 F, 4562.1 - 
D, **21190,2) 5,4 F 4555.0) “+ 4,9430(@P,) 
Dy, **21169,0  39°2 6dP, | ***3040 | io g 
D, **21135,3 °" | 2.2786 P,  ***3050,6; --’” 5, 9976 
4p, *9 774.7 3.3505 dD, #*#3 128.3 19.7 
P, *9568,5 14 5 D,  ***3108.6| ““*' 5,9413 
P *9 554.0 ¥ PF 3174.1 . 
l Re dpce sg 8.0 2 ding 5| . " 
P, *9536.0 | 3.3922 F, 31696? 5.9441 (?P3) 
D, LO700.5 3p 7a P,. || ***2242,2 6,995 7 
D, *10687,5 562 D, || ©9*2274,7 6.9455 
D, *10657,0) “38,2087 F, 2338.7 6.9455 (??P,) 
opp, 9928,5 34.6 F, 2334.7 6.9515 (?P, 
D, 5894,2; “" 1.3147 8dP, | ***1723,7 7.9787 
D, || ***1735,3 7.9520 
7 QR 7 QA2R8 (2p 
BP, l fear ) 4.0 (993! (*F 1/ 
F’, 1801.0 (,948 2 (?P,) 
dd P, ***11560.5 9 5 92D,  ***1367,0 8.9594 
P, |***11570,0; ~’ 3.0796 F, 1430.3 8.9619 (?P,;) 
D, | ***12579,2) - 4 10dD,) ***1102.8) 4, 9,975 
D, |***12574,2! 95 lidD, ***912.1 ~~" 10,968 
D., ***12565,.0 °°** 2.9551 
Fr,  **12680,.0 15.7 
F,  **12664.3 34°. | 2,9510(?P,) 
Fy **12629.8 °*? = 2.9476 





Tabelle 18. 


N Il, Singulette. 





2522p? 


* Termwerte nach Fowler und Selwyn [5j, 
** Termwerte nach Ingram [6], 


S 


206 159.6 
D 2293 531.0 


2s2p*P 


D 


— 139. 


72081.0 
94657.6 


*** Termwerte nach Paschen und Kruger [7]. 





- 139. 
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~I 
wt 
—_ 
— 





Grenze: 





2 s? 2 Pp ‘P. { 


= ()), 











s P *89 657,96 2,2125 3d P *48 725,55 3,001 2 
Lar *40 987,42 3,272 4 D *51 754,50 23,9121 
or *24018,7 4.2747 F 49510.7 2.9774 

4dP 27511,2 3.9942 
»ps *60 572,53 2.6918 D | **28919,78 3,8956 
P  *74235,10 (D)  2,43816 F 27 741.9 3.9775 
D *64633.77 (P) 2.6060 
tps 32519,2 3.6738 fF 17 709,1 4.9783 
P  **36676,8  (S) 3,4593 
D 33 496,0 3.6198 | 4f D 27038,0 4.0289 
IF 27112.7 4,023 4 
G 27 443.6 3.9991 
Tabelle 19. NII, Triplette. 
2s*2p? | P, 238846,7 4g | 282p S, 83 716,8 
P, 238 797,6 aa P, 129621,9 ei 
P, 238715,4 — Py» 129628,5 ~~” 
dD, 146593,8 
2» fF OF — 1,6 
dD, 146 595,4 134 
D. 146608,8 oe 
Grenze: 2 s*2 p?P. (= 0); ?P, (+ 175). 
30 P,|| *89987,83 | 4... sd Py *49 908,75 
. J - . _») ) ‘ 
P, *89 905,73 Be ge P, *419 936,81 ee 
P,|| *89769,37 |°°""""| 2.2112 P,  *49988,61 ~°°"'| 2,9631 
4s P,| *42305,61 -,- D, #51 408.36 
ot 51,79 . RE tye 24.0 
P,|| *42268,82 |,74’5q1 D, | *51384,32 | 30°94 
P,|| *42134,53 "| 38,2275 D, || *51353,98 | “~’*| 2.9234 
98 Py|| *246343 | 4. F, || *52334,32 | 29 go 
P,| *24588,5 | 457’) F, | *52274,90  9)'7- 
P,|| *24461,4 ~“"" | 4,2358 F,  *52193.35 °'" 2.8999 
4d P, *28 069.7 OFF 
3 pS, 389958, 66 5048 P, || *28095,2 |~4e') 
P,|| 68278,82 | a- o- P, || *28141,.3 |~*"" | 3,9492 
P| *68238, 07 ge D, *28606,9 - 
1 8.3% » 1 - 26.5 
P,  *68179,70 2,537 2 D,  *28580,4 Qn" 
D,|| *72324,22 | oy a. Ds, | *28544,8 °"? 3.9212 
D,  *72263,44 96.19 F, || **29171,4 | oe, 
D,| *72167,25 °°" | 2.4661 F, || **29107,2 | op’e 
4p S,| *35313.9 F, || **29021,4 | “** | 3,8888 
P, || **35682,0 = 5dD, 18130 4,9201 
P, | *#35657.9  =ol , 
P, || **85587,0 “’* | 3,5119 | 47 D, 27355,5  _-, 
D, *36131,76 25 go D, 27 430.7 “46 
D,| *36080,84  96’o9 dD, 27 435.3 *" 83,9997 
D,|| *35984,64 °° | 3,4924 F, 27 789,2 ak 
F, 27 785,7 oO 3.9744 
4 , 33 
G 27456.0 8° 3 9989 


* Termwerte nach Fowler 
** Toermwerte 


in 


Bezeichnungen eingeklammert. 





und Freeman [14]. 
Tabelle 18 nach Freeman und Pretty [15]. 
Termwerte in Tabelle 19 nach Freeman [15]. 


Al tere 
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Tabelle 20. NII, Quintette?). 
2s2p?S, 192179,0 
Grenze: 2s 2 p?4P, (— 56762); 4 P, (-— 56681); 4P, (— 56621). 
3s P, 333646 | ., 3d P, -5455,3 | oo 
P, 333086 | 96.0 P, 5429.2 | ~26.1 
P, 33238.0 ‘"? 2.2083 P, -6390,7 |" | 2.9229 
Dy -~5 973.1 2 6 
3 pS, 9123,7 2.5810 D, -5976,7 ag 
P, 13359,6 94 | D, -5984,6 | 11’6 
P, 13335,5  4'9 D, -5996,2  44'9 
Ps 13291,5 : 2,503 1 D, —6010,2 ; 2,9407 
Do 15319.6 - F, ~4008,8 = 
D, —15303.8 | 438 F,|| -4024,5 | 524 
D, 5274.4 45") F, -4049,9 | 39". 
Dz) = 15281,3 | 53’9 : Fy, ~4083.5 40/6 
D,  15177,4 ~ | 2,4700 F; -4124,1 | 2,8875 
Tabelle 21. OLLI, Singulette. 
28s°2p*| S 400010,0 |[2s2p* P 232 735,0 2 p* S 99890,9 ? 
D | 422922,5 D  256144,1 D  144904,1 
Grenze: 2 s?2 p ?P, (= 0). 
8s P | *170113,43 2.4094 3dP *110416.4 (D) 2.9907 
4s P 84526.1 3.4181 D *118459,28 (P)  2,8873 
5s P 50416 4.4260 PF 111373.3 2.9779 
4dP 62 108 3,9875 
3ps *129392,43  (P) | 2.7628 D 65507 3,882 7 
P  *152236.88 (D)_ 2,5470 F 62412 3.9780 
D | *144878,09 (S) 2.6109 5d P 39668 4,9897 
bps 70 147.3 3,752 2 D 41407 4,883 7 
*77 469.6 (D) 3.5704 I 39820 4,980 1 
D 72 292,9 3,696 1 6d1 28519 5.8847 
idF 20217 §,9893 
Grenze: 2s 2 ps 21), (— 126550). 
3p P 13169 2.6986 | 3d D —5 490 ? 2,856 2 
D 16856 2.6243 F —5019 ? 2.8506 
F 18196 2.6121 | 





Tabelle 22. OJ, Triplette. 








2 s* 2 p*| P, 448 193,5 


113,4 


P, 443080,1 193.4 


P, 442886,7 
| 


| 





2 s 2 p* S; 246 106,8 
P,, 300 796,6 
P, 300810.7 


P,..300811,8 


D, |323 135,0 
D, |323140,9 


D, |323168,1 — 


24 


st 


-1 Ot 
° 
a 
-_— 


L 


~ 





oP, 159120,2) 
P,|159216,9 —, 
P,|159 434,67“ 


| 
| 





') Samtliche dreiquantigen Terme nach Freeman [15], — 56762. 
* Termwerte 
geklammert. 


nach 


Fowler 


[24], 


— 1400. 


Altere Bezeichnungen ein- 


96,7 
17,7 





) . 
oS 


4 
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Gvrenze: : 


*175 936,21 ef 
P, *175817.85 geo 
P,|| *175560,91)~ dy 


86 462 


P,| 86366 [502 
P, 86083 *" 
Ss P, 50973 
sp S,| *145636,00 
P,| *142965.29  ¢. 
P. *142883,19 , 52-10 
|| #142762,65 190,54 
x1 3 55 6 
Dy| *149328,24) 90 4 


D,|| *149191,90| 550'o7 
D,| *148971,85 “~~~ 


4pS, *75 241,30 
° 5 2 866,8 89.0 
P,|| *72777,8 | 199’; 
P,|| *72669,3 — 
D,|; *76706,59 ,,- 

i! nee 107.10 
* Qe ( 


D,  *76392,46) 


Grenze: 2s 2 p?4P, (—- 71106); *P, | 











3s Po|| 931674 | ogg 
P, 93070,6 179.4 
P, 92891,2 °°" 
3pS, 79926,7 
P,| 647554 1-4 
P,|| 64772,6 | 15% 
P,| 64785,0 op 
D,| 68619 gn 
D,|| 68531,0 ja | 
D,| 68394.9 ~°” 
4p8, || 6178.5 
D,; 484 | 
Grenze: 2s: 
38s D,\| 49104 36 
D,|| 49068 69 
3|| 48999 y 





OG}; *F 
dP, *113550,07 
P,  *113611,52, 
P, || %113725,52 
dD, *115965,56 
D *115916,32 


D,  *115842.60 
FP, *118731,04 


387). 


61.45 


—114,00 


49,2 
73,7 


3, 


| 
2 


2 QA 7¢ 
F.  *118535,25 an se 
2.6041 F, | *118357,09| ~°"*"° 
4dP, 62488 
D, 63962 ; 
9 RAN * 61 
2.6302 D, 63901 63 
D, 63 838 : 
F, 65819 
2.5747 [5dD, 40 664 
3.6229 | F, 41664 
b6dD, 28013 


3.6865 





3.5955 


2,454.0 


2,3719 


- 10922); *P 


1 
3d P, 42675.1 
P, 42 728.8 
pP 12 838,7 
D, 37388,4 
D, 37359.4 
D,  37310,5 
F’, 41815 


; 41718.1 
F, 41584,4 





- 126550); 2D, | 


14.440 





3dP 
D —~10 980 
F —~ 9661 


Tabelle 23. OTL, Quintette. 


2 9469 


2.9198 
2,8888(?P,) 


2 83886 
3.9755 


3.9333 
3,8850 (2P,) 
4,928] 
4,8913(2P,) 
5,937 6 


(— 70790). 


- 53,7 

—109.9 2 9440 
29.) 
45.9 2 0194 
97 


133,75 


~ 126564). 


2.9603 


9680 
£9232 
9067 


Im bo bo 











Grenze: 2 s 2 p? 'P, (— 71106); *P, ( 
38 P,|| *105045,63 | 554 47 
161,16 


P, || *104921,16 
P, | *104760,00 





* Termwerte in Tabelle 


2.3697 


282 p? 8, 383299.4 


3d P,) 45028,7 
P,  45067,2 
P,  45137,2 


22 nach Fowler [24], — 1400. 


Tabelle 23 nach Mihul [23], + 28760. 


- 70922): 4P, 


(—. 70 790). 


| -38. 
—-70.0 


5 


2,9148 


Termwerte in 
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4s P, 15125 3daD, 45541,4 om ¢ 
P,|| 15006 | t23 D, 454741 B08 
P.. 14843 - 3.3897 D, 45392.7 2.9116 
FP, *49095.05 .oo.- 
3pS, *67543,84 2.6689 F,  *49056,35 3940 
P,|| *76085,13 | -- o, F,  *48998,80 2f2° 
annem | 61 3 aaa ac | 40,44 
P,|| *75027,87 | 191’19 F,  *48923.06 | 40’ 93 
P, | *74926.75 |°""""* 2.6005 F,  *48831,03 °“"" 2.8695 
Dy, *78095,74. 4d P, - 6679 ‘ 
D,  *78060.90 pt P, - 6625 :- 
D.,  *77992,38 100 °04 P, 6555 - 3,9115 
D,|| *77892,34 |150'59 hd P, -30138 4,9099 
D,| *77765,04 |°°°"" 2.5756 
4p P, 4839,7 | ... 
P, 4282.0 | 96°) 
P, 4183,9 | “"* | 3.6218 
D, 5316.5 F 
D,| 62168 | {506 
dD, 5094.0 ~* | $600] 
Tabelie 24. OIL, Dublette. 
°282p* | P, 243 082,5 15 | 2823" S, 87 840,5 
P, 243 084,0 ‘ad P, 70788,5 | 1695 
D, 256 721,5 91.0 P, 70957,7 eas 
D, | 256742,5 | ~° D, |***117554,9 | _ a4 
D, ***117563,2 
Grenze: 2 s* 2 p?*P, (== 0); *P, (+ 193). 
38 P, || *94662,52 | no 3dP, *50006.81 a 
P, *94482.53 1") 91554 P, *50120,80 “143-99 9 9593 
4s P,| *43222,15 10... D,| *49148,42| -. on 
P, *43034.62 18453 3 1937 D,  *49096.45) 919 9 9900 
9s P, *25142,3 ' F, **50754,63 | 49 
Pp, #249492 |1 1 41944 F, | *#50591.64 | 1°99 9 9455 
4d P,| 282695 | i999 | 
38pS, *79608,69 2,348 1 P, 28378.4 3,9329 
P,  *69381,16| -q- D, =27707,8 : 
P, *69321,42 | 4 9 5163 D,| 27653,7 | +1 | 3.9839 
D,  *72028,92 | ,, F, 28 249.6 aia 
D, *71838.24 19-88 9 4719 F, | 28085.7 | 19 | 3 9533 
4p P, 35125,55 | 90 ec 5d D, 17695 4,980 4 
P, **35036,67 | °°°°| 3.5394 F, 17973 ? 4,9417 
D,| 35541,8 | 1 2¢ 
D, 35365,6 (|°'" | 3.5229 [7 D, 27 782,0 2) 1093 
bpD,  21853,4 124 9 D,' 27861,3 |~-“”*.| 3,9692 
D,  21681,5 |" | 4.4993 F, 27 425.1 125 
2 27407,6 “2 4.0020 
G, 27 721.5 . 
G, | 27667,3 | 4? | 3 9900 
57 G, 17787. seis 
. 17620,7 | 194? 4 g910 


* > 


* 'Termwerte 
‘l'ermwerte 


in Tabelle 
in Tabelle 24 und 25 nach Mihul [23], + 191,70. 





24 nach Fowler [21] + 530,00. 


*** ‘Termwerte in Tabelle 24 und 25 nach Russe!] [22], + 530,00. 











Q 9 
J,2 





Termt 
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Grenze: 


2s? 2 p21D, (- 





~~ 19964). 








sD, *76578,6 —1,0 3d S, *27928,5 3,0273 
D. *76579,6 2,1323 P, *29761,39 5 26 
ts D,|| *24263,9 | -0,8 P, || *29759,038 | “°° | 2.9711 
D, || *24264,7 3.1502 D, *30504,67 5 12 
18 Dog o411 4,1590 D;,; *30502,55)5 “°° 2.9491 
F, |***323268 | .. 
sp P,| *51070,8 ge ¢ F, |***32330,0 | “’“ | 2,8971 
P,' *51024,2 2.4866 G, ***30942.0 zs 
D,| *58582,7 | _o, G, ***30943,2 —'* 2.9363 
D, *53604,3 2,4426 [ 4d8, 7554 ? 3,9938 
Fy ***54827.6 | 99 & P,; 7940 ? 3,966 1 
F, |***54804,0 | “”” | 2.4230 ys 8631 38,9179 
F, 8811.7 yao 
F, 8768.5 ~*" | 38,9085 
“4f P |***7287,0 ? 4.0133 
PD \***7 491.8 3,9983 
F |***7671,3 3,9853 
G \***7868,8 3,9712 
H ***7441,8 4,0020 
Tabelle 25. OTI, Quartette. 
2s°*2p* | S, 283 550,9 282p' P, 163467,4 go y 
P, 1635498 4694 
P, 163 713,2 = 


5sP, | * 
Pp. * 
P.\ * 


~~ NN = & 


= 
sS 
OOSSSoody vy 


— 


o wo = 


| 
| 
| 


* Termwerte in Tabelle 25 nach Fowler [21], 


Grenze: 2s 


*98 315,54! 


*98210,22| 10 0°35 
#98051,70 128: 
*44924,58) 195 99 
*44819.36 5 05°45 
*44657,94|" 
*#25 857.2 
*#25 753.0 |j0o's 
#*25587,1 |- 7" 
#71 388,96 
*75204,73) 4c 
*75168,63| gy'97 
*75066,66) “°°” ' 
*76820,10) 5. 4 
*76 764,56, 97>. 
*76673,00) 15 4'¢o 
*76 548,38, -- 7°" 
**37 783,10 
q 
#3773461 30's) 
**37 648,05 50°14 
#*37 521,95 170! 


2.1158 


3,1350 


4.1417 


2.4796 


2.4181 


2.3946 


3,4203 





#2 p* *P, (= 0); *P, (+ 193); *P, 
**50 948.33 


3ddP, 66.51 
P, | **51014,84 73°93 
P,| **51088,07| ‘°** 
D, | **50839,20) 4, o¢ 
D, *50 804,92 ay 
D, *5() 803,39 @’ oF 
D, *50797,04. 7? 
F, *52264,85) ., «a: 
F, —*52200,82 24-08 
F,  *52122,91) ,(¢-91 
F; *52020,64 102-2 

4dP, 28388,3 | 51 - 
P. 28 410.0 363 
P, 28446,3 | ~??* 
D, 28655,7 
F, 29069.4?) 599 9 

_F, 28960,2? 

5dP,. 18082,7 | oe - 
P, 18119,4 ~°™' 
Dy, » 18330,6 

- 1948.30. 


(+ 307). 


2,9312 


2,9450 (° P,) 
2.9395 


2 9047 
3.9281 
3.9270 (8P,) 
3.8932 


4,9217 
4,9194 (2P,) 
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‘ 7) _ 
5pP, 22289.2 go ¢ [af Dy) **#27638.9 99 4 
Pe 22 196.6 1.4468 D, || ***27737,8 mnie 
D, 22592 . Dy |) 277951 Pry 
D, 22 509 138 D, || ***27859,5 “G44 3,969 2 
D, 22371 wae 4.4295 F, #4897 167.4 1] 
F,  ***27463.3 9 42'- 
By ***27497,8 92+ 
Fe #8274147 31 40014 
G, 27848,8? .-.. 
G 27 791.5 4,3 
. pbs p 68,2 
G; 27 (23.3 149 9 
G, | ***27573,4 3.9898 
5f D 17912 4,950 2 
I, 17 566 
I, 17552 sh 5,000 6 
G 17860 a 
1 
G, 17790 “ns 
Ge 17626 ' 4,9902 
Tabelle 26. Totale Erregungsenergie der zweiquantigen Terme. 
0 N Cc B Be Li 
(1s?) 4S, 3492726 2152548 1193811 575417 = 222077 43 486 
430.863 265.538 147.269 70.983 27.395 5,364 
2p?P, (2475624 1443733 738224 | 317878 107131 14904 
28 *8, 2378717 1363010 673 633 269 486 75194 0 
293.439 168.141 83.099 33.244 9.276 
2p?'S, 1748194 973881 469993 194502 71499 
'D, 1692007 927396 433348 169202 56 432 
°F. 1673861 913820 424924 165524 59 700 
2s2p 'P 1619083 869206 389825 140237 42565 
*P, 1542359 805503 339868 103947 21984 
rs? 1S, 1460285 738511 287474 66840 0 
180.141 91.1038 35,463 $8,245 
2p® 2P, 1124912 586294 259565 _ 
22). 1091045 58958 241278 — 
‘'S, 1067164 542291 232859 — 
282 2 p?2P, 1016613 501872 201481 — 
2S, 1000255 486889 187309 —_ 
=). 9562825 456909 165746 47857 
P. 907381 412822 133 885 — 
2 s*2 p*P, 836275 356060 90878 16 
2P, 835888 355886 90814 0] 
103,115 43.902 = 11.208 
» p* 1S, 736384 - 
1D, 69137 
°F. 676840 _ a 
2 s2p 8 1P, 603 540 283 979 —- 
3S, 590168 |— 272343 105798 
1D, 580131 | 261402 — 
*P. 535 463 226431 75254 








~ 


me, 


S6 


4 


4 
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0 N C Q N 
s2p? 3D, | 513107 209451 64086 et 229675 88109 
5S5 452976 163881 2e°2 yp’ *P, 150304 28840 
22 p28, | 436265 149900 21647 2D, | 136645 19223 
‘Dp, 413352 132529 | 10192 'S. 109837 0 
of 393388 117345 42 13,549 
[?P, | 393081 | 117214 0] 
48.490 14,460 2 p8 18 _ 
oo oe p iP, —— 
2 p> 2P, | a 3P, 123295 
s2p'2P, | 322430 — 2 522 pts, 33 792 
2S, 305 547 — 1D, 15867 
2D, | 275825 of 0 





Yabeile 27. 


lonisat ionspotent tale (in Volt). Bindunvsenergie des n-ten Klektrons. 








8 (QO) 7 (N) 6 (C) 5 (B) 4 (Be) 3 (Li) 2 (He) 
1 867.087 | 663.728 487.550 338.525 216.628 121. 840 54. 144 
2 «735,218 549,081 390,018 258,028 153,108 75,256 24,465 
§ 137,424 97.397 64,169 37.740 18,119 5,364 
t 113,298 77,038 47,637 24.998 9,276 
5 77,026 | 47,201 24,260 8,245 
6 54.625 29.443 11,203 
7 34.941 14,460 
8 13,549 
+ 2033,17 1478,35 1024,84 667,54 397,13 202,46 78,61 


1 (H) 


13,530 


13,530 


Von den fritheren experimentellen Arbeiten tiber die hier behandelten 


verzeliehnis enthalten. 


Termsysteme sind die spaitesten und ausfiihrlichsten im folgenden Literatur- 


Auberdem mag auf das ausgezeichnete Sammelwerk 


von Robert F. Bacher und Samuel Goudsmit!) hingewiesen werden. 
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Uber die Temperatur- und Druckabhangigkeit 
der Dielektrizitatskonstanten 
von Bromdampf und Jodchloriddampf. 


Von Karl Friedrich Luft in Frankfurt a. M. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 19. Juni 1933.) 


\lit Hilfe einer Schwebungsmethode wird die Temperatur- und Druckabhingig- 

keit der Dielektrizitatskonstanten von Bromdampf und von Jodchloriddampf 

untersucht. Fiir das Brommolekiil ergibt sich das Dipolmoment Null bei einem 

moglichen Fehler 01+ 10-}8elst. Kinh. Die Ergebnisse der Untersuchungen 

uderer Autoren werden diskutiert und widersprechende Resultate zu klaren 

versucht. Fiir Jodchlorid laBt sich das Dipolmoment durch Extrapolation 
zu uw = 9,5- 10-'8 elst. Einh. bestimmen. 


1. Einleitung. 
Nach der Debyeschen Theorie der elektrischen Polarisation labt sich 
die Molekularpolarisation durch die Beziehung 

e—1 M eS ee 

-— = ~2Na+—aN — 

et+2dad 3 9 kT 
darstellen. Sie zerfallt also in zwei Bestandteile, in die temperaturunabhangige 
Deformationspolarisation, deren Grdbe die Polarisierbarkeit «% bedingt, 
und in die sogenannte Orientierungspolarisation, welche dem Quadrat des 
Dipolmomentes « und dem reziproken Wert der absoluten Temperatur 
proportional ist. Die quantenmechanischen Untersuchungen van Vlecks?) 
liihren unter gewissen Voraussetzungen zu demselben Ergebnis. Der 
quantenmechanische Ausdruck fiir die Molekularpolarisation, der im 
wesentlichen durch die bei dem betreffenden Molekiil auftretenden Uber- 
vangswahrscheinlichkeiten und Ubergangsfrequenzen gegeben ist, lalit sich 
nimlich in einen hochfrequenten und einen niederfrequenten Bestandteil 
zerlegen. Der hochfrequente Bestandteil ist bei normalen Versuchstempe- 
raturen dureh die vom Grundzustand aus méglichen Elektroneniiberginge 
nach héheren Zustiinden bestimmt, wahrend der niederfrequente durch 
die komplexe Struktur des Grundzustandes bedingt wird. Diese Zerlegung 
ist moéglich, weil im allgemeinen die Energie eines Elektronensprungs den 


Wert von kT weit tibertrifft, wahrend die Aufspaltung des Grundzustandes, 


1) J. H.van Vleck, Phys. Rev. 29, 727, 1927; 30, 31, 1927. 
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bedingt durch Rotation, Spin und Orientierung in einem duberen Fi | 

sehr viel klemer als k 7 ist. Bei normalen Versuchstemperaturen ist aio ie 
der hochfrequente Bestandteil unabhingig von der Temperatur, weil sic! 
alle Molekiile praktisch im Elektronengrundzustand befinden und_ s\«| Jod: 
die in Frage kommenden Ubergangswahrscheinlichkeiten auf Grund s+ |y 
allgemein giltiger quantenmechanischer Gesetze nicht andern. Der nied +r- 
frequente Teil fihrt bei nicht zu tiefen Temperaturen, wo also z. B. 
Rotationsaufspaltung vergleichbar wird mit k7, zu dem Debvyeschur 
Ausdruck fiir die Orientierungspolarisation. Bei diesen Betrachtung. 
bleibt die Schwingung des Molekiils unberiicksichtigt. Diese Vernacli- 
lassigung ist berechtigt, weil bei normalen Versuchstemperaturen nur weniy) Chl 
Schwingungsquanten angeregt sind und infolgedessen die Schwingung noch; 
als harmonisch zu betrachten ist. Die Polarisation aber, welche harmonise}: 
schwingende Teilchen hervorrufen, ist unabhangig von der Amplitude, alsv 
auch unabhingig von der Temperatur. Die expermnentelle Priifung der 
Theorie laBt sich am sichersten an Gasen ausfiihren. Bei der Ableituny 
wird namlich vorausgesetzt, dal der EKinfluB{ der von den Molekiilen hervor- 
gerufenen inneren Felder zu vernachlassigen ist, eme Forderung, die be 
Gasen am besten zutrifft. 

Wendet man nun die Ergebnisse der Theorie auf die zweiatomigen By 
elementaren Gase an, so libt sich bei Versuchstemperaturen, die bei den 
ablichen elektrischen Mefimethoden verwendet werden, Unabhangigkeit der 
Molekularpolarisation von der Temperatur erwarten. Ein Dipolmoment 
kann namilich infolge des symmetrischen Baues der Molekiile nicht vorhanden 1 
sein, was theoretisch in der Symmetrieeigenschaft der Molekileigenfunktion 
zum Ausdruck konimt. Allerdings stehen zur Priifung nur wenige Elemente 
zur Verfiigung, und zwar Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Chlor, Brow 
und Jod. Bei Wasserstoff und Stickstoff hat sich die Theone vollkommen 
bestatigt, bei Sauerstoff dagegen findet Stuart!) ein schwaches An- 
wachsen der Molekularpolarisation mit zanehmender Temperatur und fithr' 
dies auf eine Autlockerung des Molekiils durch Schwingung und Rotation 
zuriick. Bei emer Versuchstemperatur von max. 184°C und bei der hohen 
Dissoziationswirme des O,-Molekiils ist dies jedoch sehr unwahrscheinlich. 
Sehr widersprechend sind schlieblich die experimentellen Befunde an den 
Halogenen. In der Tabelle 1 sind die bisherigen Messungen zusammen 
gestellt. Allerdings sind sie in der itberwiegenden Mehrzahl nicht an Halogene 


im gasfOrmigen Zustand gewonnen worden. 


1) H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 47, 457, 1928. 
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Tabelle 1. 





pa Versuchsbedingung Befund ped 
Tod: Gelist in Benzol Moment — 1,2-107!* elst. Einh. ‘) 
Gelést in 
Schwefelkohlenstoff - =e =». is t) 
Gelést in Hexan ¥ —— 2) 
Gelést in Cyclohexan m 0 *) 
Brom: Dampfformig Abnorm starke Temperatur- und 
Druckabhingigkeit der Molekular- 
polarisation “) 
Fliissig Moment = 0,40-10~-1°5 elst. Einh. 4) 
= 0,49- 10-18 >) 
Chior: » ‘ 0,13 - 107 1* ” °) 
‘ ‘ = QO23.i¢°** , ‘ %) 


Um die Widerspriiche der Messungen in sich und gegen die Theorie 
iitzuklaren, schien es wiinschenswert, die Dielektrizitatskonstante der 
Halogene in Abhangigkeit von Temperatur und Druck erneut zu messen, 
und zwar im dampfférmigen Zustand, denn dieser gestattet den klarsten 
Kinblick. Da die Halogene in ihrem Aufbau und in ihren Eigenschaften 
weitgehend ahnlich sind, wurde nur die Dielektrizitatskonstante des Brom- 
dampfes als des am besten zugainglichen untersucht. AuBerdem liegen tiber 
Bromdampf die Untersuchungen von Bramley (l.c¢., Tabelle 1) vor, die 
auberordentlich merkwirdige Ergebnisse zeigen und die daher eme Nach- 
prifung verlangen. SchlieBlich schien es noch von Interesse, die Dielektri- 
zititskonstante von Jodchloriddampf in Abhingigkeit von Druck und 
Temperatur zu untersuchen und so einen Ubergang zwischen den Halogenen 


und den polaren Halogenwasserstoffen herzustellen. 


2. Mefimethode. 
Die Bestinmung der Dielektrizititskonstante erfolgte nach der emp- 


findlichen, in zahlreichen Arbeiten’) schon beschriebenen Schwebungs- 


1) I. W. Williams, Phys. ZS. 29, 174, 1928. 

2) H. Miiller u. H. Sack, Phys. ZS. 31, 815, 1930. 

3) A. Bramley, Journ. Frankl. Inst. 202, 23, 1926; 210, 421, 1930; Phys. 
Rev. 25, 858, 1925. 

4) A. Anderson, Proc. Phys. Soc. 40, 62, 1928. 

5) D. Doborzynski, ZS. f. Phys. 66, 668, 1930. 

6) T. W. Williams u. R. I. Allgeier, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 2416, 
1927; nach Messungen von P. Eversheim, Ann. d. Phys. 13, 492, 1904. 

7) kK. Zakrezewski u. D. Doborzynski, Bull. int. Acad. Pol. 1930, 
S. 300: nach Messungen von F. Linde, Wied. Ann. 56, 546, 1895. 


8) Zusammenstellung z. B. bei F. Maske, Phys. ZS. 30. 197, 192 
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methode. Es geniigt also, einige wesentliche Punkte hervorzuheben. | 
Frequenz der beiden Sender betrug etwa 3- 10° Hertz; die entstehen 
Schwebung wurde init Hilfe eines Dreirdhrenempfangers einem Ton \ 
768 Hertz iiberlagert, den eine elektrisch angeregte Stimmgabel erzeug 
Die sekundare Schwebung wurde mit Hilfe eines Vibrationsgalvanomet: 


sichtbar gemacht und mit einem Lautsprecher abgehért. Beim Aufb 


der Apparatur ging das Bestreben dahin, die Relativfrequenz, denn ni 


auf diese konnnt es an, mdglichst konstant zu halten. Da eine Anderung di 


Betriebsbedingungen nur dann stért, wenn sie auf beide Sender verschied:: 
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Fig.1. Sechaltbild. 




















der thermischen Verhaltnisse zu erreichen, wurden die Sender in einen ge- 
memsamen Blechkasten emgebaut, nur durch eine Blechzwischenwand 
getrennt. Auberdem hielt ein Thermoregulator das Zimmer auf konstantei 
Temperatur (If = +- 0,2°). Als Senderédhren dienten zwei RE 134 mit 
moglichst gleichen Kennlinien. Diese Réhren mit emer an sich schon geringen 
Fadentemperatur wurden nicht voll geheizt, so dab die eigene Warme- 
entwicklung keine nennenswerte Stérung verursachen konnte. —Beide 
Kreise erhielten ihren Heiz- und Anodenstrom aus gemeinsamen Batterien. 
Weitere Einzelheiten sind aus dem Schaltbild (Fig. 1) zu ersehen. Waren 
die beiden Sender vollkommen identisch, so diirfte die Anderung irgend- 
emer Betriebsbedingung keinen Einfluf auf die Frequenzdifferenz ausiiben. 
Da sich jedoch diese vollige Gleichheit nur genahert herstellen labt, so 
wird man trotzdem eine Anderung des Schwebungstons beobachten. So 
durchlauft seine Frequenz sowohl bei Vergréfberung der Heiz- wie auch det 
Anodenspannung em Maximum. Um eine moglichst geringe Abhangigkeit 
von den Spannungen zu erreichen, wird man versuchen, sowohl mit der 


Heiz- wie auch mit der Anodenspannung an der Stelle eines solehen Maximums 


einwirkt, wurde Gleichheit der Schwingungskreise erstrebt. Um Gleichheit 
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arbeiten. Nun labt sich dies im allgemeinen fiir beide Spannungen gleich- 
itig nicht erreichen, da die Lage eines Maximum von beiden Spannungen 
hingt. Verwendet man jedoch zur Abblockung der Anodenkreise Dreh- 
ndensatoren, so lassen sich bei geeigneter Einstellung derselben Heiz- 
und Anodenspannungen finden, bei denen die Frequenz fiir beide gleich- 
itig em Maximum besitzt. Die Schwebungsfrequenz hat also an diesem 
\rbeitspunkt eme minimale Abhangigkeit von Heiz- und Anodenspannungs- 
schwankungen. Um eine Kontrollméglichkeit der Konstanz zu schaffen, 
onnte fiir den Gaskondensator mit Hilfe eines speziell konstruierten Um- 
schalters em Luftkondensator substitutiert werden. Zumeist war jedoch 
ine bestandige Umschaltung nicht 
notig, da die Schwebungsfrequenz 
stundenlang bis auf emige Hertz 


onstant blieb. 


Der Gaskondensator!) wurde aus 
Remnickel hergestellt (Fig. 2). Beide 
Plattensysteme greifen mit elem 
Luftspalt von 1 mm ibereinander und 
sind auf der Glasplatte P befestigt. 
Der Kondensator wird nach auben 


durch den Nickelzylinder Z abge- 





schirmt, welcher mit dem geer- 
deten Plattensystem verschraubt ist. Fig.2. Versuchskondensator. 

Die Nullkapazitat betrug 180 +. 3 em. 

\ls Zuleitungen dienten Platindrihte, die auberhalb des Wondensator- 
vefaBes durch Hochfrequenzlitze ersetzt wurden. Der tibliche Einschmelz- 
draht lie® sich als Zufithrung nicht verwenden, da infolge der durch die 
hohe Permeabilitat des Drahtes verursachten Verluste der Sender iberhaupt 
aussetzte. Nickel als Kondensatormaterial hat sich gut bewahrt, merkliche 
\nderungen der Nullkapazitit ergaben sich nicht. Das Kondensatorgefab 
saB in einem Olbad, welches durch eine Heizwicklung auf die gewiinschte 
lemperatur gebracht wurde. Die Temperatur lieb sich auf +- 0,1° konstant 
halten. Vom Gaskondensator ftihrte ein Rohr zu emem AusfriergefaB, in 
velehes die zu untersuchende Substanz hineindestilliert wurde. Von ihm 
tihrten dann Leitungen iiber eime Abschmelzstelle za der Destillations- 
einrichtung und zur Stahlpumpe. Die Anordnung besabi im ganzen zwei 


Haihne, die mit den Dimpfen in Berithrung kamen. Es waren dies jedoch 


1) In der Werkstatt des Physikalischen Instituts angefertigt. 
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solehe mit schrager Bohrung, deren Kiiken nur in der Mitte und an 
Knden schwach gefettet wurden, so dab die Dampfe nicht in direkt 
Kontakt mit dem Hahnfett standen, sondern erst een Diffusionsspalt 
iiberwinden hatten. Diese Vorsichtsmabregel hatte zur Folge, dab bei dvr 
verhaltnismabhig kurzen Zeit des HindurchstrOémens keine wesentliche Z: 
setzung des Hahnfettes eintrat. Vom Kondensatorgefab fihrte auberd 
ein Quarz-Glasiibergangsstiick zu einem Differentialmmanometer mit Quan 
spirale, dessen dubere Druckkammer mit einem Quecksilbermanometer 
in Verbindung stand. Der Druck in der Kammer konnte durch Verbinduny 
mit der Pumpe bzw. mit der Aubenluft dem Druck im Kondensatorgefii|) 
angepabt werden, wobei die Nullstellung des Spiralmanometers mit Hilfe 
eines Mikroskopes festgestellt wurde. Druckunterschiede von 0,1 m 
lieben sich noch bequem ablesen. Zur Druckmessung war natirlich nur 
eine solche indirekte Methode zu verwenden, da Quecksilber von den Halo- 


genen stark angegriffen wird. 


3. Eichung. 


Auf eine Absolutmessung der Kapazitit wurde verzichtet, denn die 


Bestimmung der Nullkapazitat des Gaskondensators ware bei dessen 


spezieller Bauart doch nur ungenau geworden, und auberdem hatte der 


MeBkondensator. dessen Variationsbereich 0.35 em betrug. in Zentimeter 


geeicht werden miissen, und zwar auf 0,0001 bis 0,0002 em genau. Die 
Kichung mit Hilfe emer Ersatzschaltung und eines Normalkondensators 
wirde bei emer Frequenz von 3-106 Hertz diese verlangte Genauigkeit 
nicht bringen, da die Selbstinduktion und die INapazitat der Zuleitungen 
sowie die Kapazititen der verwendeten Kondensatoren, die ja im all- 


gemeinen bei niederen Frequenzen geeicht sind, sich nicht geniigend genau 


bestimmen lassen. Infolgedessen wurde das System Gas-—Luftkondensator 


mit Luft bei Zimmertemperatur geeicht und dabei der von Stuart (I. ¢.) 


sehr exakt bestimmte Wert (e — 1) = 582- 10-® zugrunde gelegt. Die zur 


Kichung benutzte Luft wurde durch Natronlauge, Schwefelsiure, Phosphor- 
pentoxyd und durch ein Ausfriergefab geleitet, um sie von Wasserdampt 
und Kohlensiure zu befreien. Der Mebkondensator wurde direkt in Lin- 
heiten (e — 1)- 108 mit einem Fehler (e — 1)- 106 1 geeicht. Bis zur 
héchsten Versuchstemperatur nahm die Kapazitaét des Gaskondensators 
um 2,5°/5, zu. Dieser kleinen Anderung wurde die Zunahme der Null- 
kapazitat gleich gesetzt und eine entsprechende Korrektion an den ge- 


messenen (¢—- 1)-Werten angebracht. 
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4. Gang der Messung. 


Die Glasapparatur wurde ausgepumpt und ausgeheizt, um Fremdgase, 
wsonders Wasserdampf, zu entfernen. Darauf wurde die zu untersuchende 
Substanz in ein Vorratsgefail destilliert. Von dort aus erfolgte im Hoch- 
akuum eine besonders langsame Destillation durch im Sauerstoffstrom 
-ublimiertes Phosphorpentoxyd in ein zweites VorratsgefiB. Der Dampf- 
druck wurde dabei so niedrig gehalten, dal sie fir einen Vorrat von ungefahr 
',cem eine Zeit von etwa 4 Tagen erforderte. Von dem Vorratsgefab 
relangte die Substanz schlieblich in das Ansatzgefil} des Gaskondensators. 

Bei Beginn emer Messung befand sich das Ansatzgefai auf der Teni- 
peratur der fliissigen Luft. Sodann wurde die Temperatur langsam gesteigert, 
bis der Sattigungsdruck der Substanz den gewiinschten Wert erreichte. 
Gleichzeitig mubte der Ausschlag des Quarzmanometers durch entsprechende 
Krhdhung des Druckes in der Druckkammer kompensiert werden, denn 
bei zu groben Druckdifferenzen anderte sich zuweilen die Nullstellung des 
Manometers. War dann Konstanz des Dampfdruckes eingetreten, was nach 
20 bis 30 Minuten der Fall war, so wurde mit dem Mebkondensator die 
Kapazititsinderung des Gaskondensators kompensiert und so der Wert 
von (e — 1) fiir die jeweilige Versuchstemperatur und den betreffenden Druck 
bestimmt. Kondensation mit Hilfe fliissiger Luft fiihrte wieder zum Aus- 
cangspunkt zuriick. Sodann wurde eine erneute Messung der Kapazitat 
vorgenommen, die einen zweiten Wert fiir (e — 1) lieferte. Im allgemeimen 
ergaben sich kleine Differenzen zwischen Aufwarts- und Abwiartsmessung, 
die in erster Linie geringen Temperaturschwankungen zuzuschreiben waren. 
Durch Mittelwertbildung wurden diese Fehler herabgemindert. Auch zeigten 
sich, wenigstens bei den tieferen Temperaturen, bei Brom kleine Adsorptions- 
effekte. Der durehschnittliche Fehler der Werte (e — 1) betrug etwa 2- 10°. 
Allerdings gab es zuweilen auch grébere Abweichungen, welche wahrschein- 
lich auf Frequenzinderungen infolge Erschiitterungen zuriickzufihren waren. 
Die grobe Warmekapazitit des Nickelkondensators brachte es mit sich, 
dafi es auBerordentlich lang (12 bis 14 Stunden) dauerte, bis er die Tem- 


peratur des Bades angenommen hatte. 


5. Mefresultate. 


a) Brom. Das verwendete Brom war ein Praparat fir Analyse von 
Merek. Bei den ersten Versuchen wurde die Substanz nur einmal im 
Vakuum bei etwa — 10° destilliert und dann sofort zur Messung verwendet. 


Bei 21,39 C stieg e— 1 = f (p) wesentlich starker als linear an und auch 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 592 
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bei 67,2° war noch ein merkliches Abweichen vom linearen Verlauf fest 
zustellen. Die Abnahme von (¢—- 1) war bei einem bestimmten Druck bein 
Ubergang von der niederen zur héheren Temperatur wesentlich gréfer al 
der Dichteverminderung nach dem idealen Gasgesetz entsprach. Ein: 
Wiederholung mit emer Br,-Probe, die einer ahnlichen unzureichende) 
Reinigung unterworfen war, ergab analoges Verhalten, wobei jedoch di 
zuerst erhaltenen Werte nicht gut reproduziert wurden. Selbst das Destillat, 
welches einige Zeit iiber remem P,O, gestanden hatte, verhielt sich in 


gleicher Weise. Ks lag nahe, diese Erscheinung auf eine Verunreinigung des 
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Fig. 3. 


Br, durch Wasser zuruckzufihren. Infolgedessen wurde das Brom der schon 
unter 4 erwahnten Destillation und Trocknung unterworfen. Die Meb- 


resultate bei drei verschiedenen Temperaturen zeigt Fig.3. Bei den héheren 


Temperaturen steigt (e — 1) streng linear an, nur bei Zimmertemperatur 
ist oberhalb p = 120 mm ein stirkeres Ansteigen zu beobachten, und zwar 
ist bei p 150mm (e—1) um 4°, gréber, als es dem linearen Verlaut 


entspricht. Da nach der Clausius-Mosottischen Beziehung fiir die hier 
in Frage kommenden Wertbereiche (e— 1) der Dichte proportional zu 
setzen ist, so bedeutet dieser starkere Anstieg bei Zimmertemperatur eime 
entsprechende Abweichung von der idealen Gasgleichung, wihrend bei den 
héheren Temperaturen bis zu den grébten gemessenen Drucken die ideale 
Gasgleichung giiltig ist. Es ist nun noch zu entscheiden, ob das Verhalten 


des Dampfes bei Zimmmertemperatur wirklich auf eine Abweichung von der 





idealen Dichte im van der Waalsschen Simne oder auf Adsorptions- 
erscheinungen zuriickzufiihren ist. Leider gestatten die nur ziemlich ungenau 


bekannten kritischen Konstanten des Broms keine zuverlassige Reduktion 


| 
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uit Hilfe der van der Waalsschen Gleichung. Obwohl der Dampf bei 
50mm Druck der Sattigung nahe ist, so wird man in erster Linie doch 
\dsorptionserschemungen verantwortlich machen, da ein so starkes Um- 
jiegen der Isotherme nicht anzunehmen ist. Das aus den Messungen hervor- 
vehende Verhalten der Dichte steht in guter Ubereinstimmung mit den 
Dichtebestimmungen von Perman!), der auch in entsprechenden Tem- 
peratur- und Druckgebieten ideale Dichte gefunden hat. Zur Bestimmung 
der Molekularpolarisation laBt sich also die ideale Gasgleichung verwenden, 
sofern man die bei Zimmertemperatur oberhalb 120 mm gemessenen Punkte 
nicht benutzt. Da (¢ + 2) in geniigender Naherung gleich 3 gesetzt werden 
kann, so wird die Molekularpolarisation 


p——— § OM 
P= : o—— Om’, 


3 0 


In der Tabelle 2 sind die Mebresultate wiedergegeben. Statt der Einzel- 
meBpunkte sind fiir die verschiedenen Temperaturen in Spalte 2 gleich die 
Mittelwerte angegeben, die durchschnittlich aus acht EKinzelmessungen ent- 
standen sind. Aus Spalte 3 ersieht man den maximalen Dampfdruck, bis 
zu dem gemessen wurde, und schlieBlich aus Spalte 4 die Molekularpolari- 
sation. 


Tabelle vz. 





t°C — - 106 P max. P 
P 
19,7 2,909 121,0 17,77 
62,7 2,522 95,0 17,74 
66,6 2,505 205,5 17,795 
93,3 2,313 112,5 17,68 
138,8 2,066 263,5 17,75 


Innerhalb der erreichten Mebgenauigkeit ist also die Molekularpolari- 
sation als unabhiingig von der ‘lemperatur anzusehen. Als wahrscheinlicher 
Wert fiir das Dipolmoment des Brommolekils ergibt sich somit der Wert 
uw = 0. Auf jeden Fall ist, wenn man die Streuung der Mebpunkte beriick- 
sichtigt, der nach den Messungen noch zulassige Wert “< 0,1- 10-8 elst. Einh. 
Fir den mittleren Wert der Molekularpolarisation ergibt sich P = 17,74 
+. 0,4 em®, wobei sich der muttlere Fehler aus dem der Relativmessung 
Brom—-Luft und dem von Stuart (1. ¢.) angegebenen Fehler der Absolut- 


messung von Luft zusammensetzt. In der Tabelle 3 sind die Werte fiir P, 


t) KH. P. Perman, Proc. Roy. Soe. London (A) 48, 45, 1890. 
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sowie fiir die Molekularrefraktion R (D-Linie) des fliissigen und gasf6rmigs 


Zustandes von Br, zusammengestellt. 





Tabelle 3. 
\\ 
P (fliissig) 21.93 em? Doborzynski (lI. c¢.) fiir t = 0. . 
21.3 ., Anderson (l.c.) fiir ft (). ul 
R (fliissig) 18.79 ,, ber. a. Gmelin, Handb. d. anorgan. Chem \ 
Bd. Brom, 8. 85. ' 
P (gasformig) 17.74... nach obiger Messung. 

R (gasfOrmig) = 17,44... ber. a. Gmelin, Handb. d. anorgan. Chem J 
Bd. Brom, %&. 85. | 

Altere Messungen der Dielektrizitatskonstanten des fliissigen Broms von 
Schlundt?!) und von Schmidt?) ergeben Werte fiir die Molekularpolari- 
; ” . ss , . . , ] 
sation, welche verhiltnismabig gut mit denjenigen von Anderson und : 


Doborzynski iibereinstimmen, wahrend der von Walden?) etwa 30°, 
grober ist. Beim Vergleich der Molekularpolarisation mit der Molekular- 
refraktion ist zu beriicksichtigen, dab die letztere fiir die D-Linie angegeben 
und noch nicht auf A = © extrapoliert ist. Es sind auch eingliedrige 
Dispersionsformeln hierfiir angegeben worden‘), allerdings werden diese 
nicht sehr zuverlissige Werte hefern, da die verwendeten Spektrallinien noch 
im Bereich der Bandenabsorption des Broms legen. So errechnet sich aus 
dem von Cuthbertson*) angegebenen n, = 1,001093 fir Bromdampf 
die Molekularrefraktion zu R = 16,8 em’. Wahrend bei H,, O, und N, 
die Clausius-Mosottische bzw. Lorentz-Lorenzsche Beziehung gut 
erfiillt ist, ergeben sich bei den Halogenen nach den vorhandenen Messungen 
starke Unterschiede. In Tabelle 4 sind die bisher ermittelten Werte zu- 
sammmengestellt. 
Tabelle 4. 





R (Gas) R (Fliissigkeit) P (Gas) P (Fliissigkeit) 


Chlor 11,5 11,1 — 11,8 
Brom , 17,4 18,5 17,7 21,6 
Jod 32.3 etwa 31 — zu unsicher 





Die Werte fiir Chlor und Jod sind aus den Angaben in Gmelin, Hand- 
buch der anorganischen Chemie, berechnet. FR bezieht sich immer auf die 


})-Linie. 


') H. Schlundt, Journ. phys. Chem. 5, 157, 503, 1901. 

2) W. Schmidt, Ann. d. Phys. 9, 919, 1902; 11, 144, 1903. 
%) P. Walden, ZS. f. phys. Chem. 70, 569, 1910. 

4) C. Cuthbertson, Phil. Mag. 25, 594, 1913. 
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femperatur- und Druckabhingigkeit der Dielektrizitiitskonstanten usw. 


Es sind nun die Mebergebnisse zu diskutieren, welche auf ein Dipol- 
uoment der Halogene schheBen lassen und die somit im Widerspruch mut 
der vorliegenden Arbeit stehen. Bei Jod, weleches nur in Loésung gemessen 
wurde, haben schon Miller und Sack (1. ¢.) darauf hingewiesen, dab die 
sich widersprechenden Resultate s 12-10-18 bei Auflésung in Benzol 
und Schwefelkohlenstoff und «4 = 0 in Hexan und Zyklohexan auf Wechsel- 
wirkung des gelésten Stoffes mit dem Lésungsmittel zuriickzufiihren sind. 


Qhne genaue Kenntnis dieses Wechselwirkungsmechanismus lassen sich 


jedoch keine Schliisse auf die Natur des gelésten Stoffes ziehen. Uber 


Brom im Gaszustand legen nur die Messungen von Bramley (l.¢.) vor. 
Kr findet starke Temperatur-, Druck- und Feldstarkeabhangigkeit der 
Molekularpolarisation sowie ein ultrarotes Absorptionsgebiet. Diese Meb- 
resultate sind so unwahrscheinlich, dali sie sich nur durch Versuchsfehler 
bzw. durch starke Verunreinigungen erklaren lassen!). Von den Arbeiten 
iiber flussiges Brom erhebt den grébten Anspruch auf Genauigkeit diejenige 
von Boborzynski (l.¢.). Er findet, da’ die Molekularpolarisation im 
Temperaturintervall 6° bis 54°C der Beziehung P 16,47 +- 1493, 7 
gehoreht. Unter Annahme der Anwendbarkeit der Debyeschen Theorie 
errechnet er ein Dipolmoment des Brommolekiils im Betrage von 0,49 - 10-38 
elst. Kinh. Es erhebt sich nun die Frage, ob man diese Temperaturabhangigkeit 
der Molekularpolarisation erkliren kann, ohne das Vorhandensein eines 
Dipolmomentes anzunehmen. Nicht ausgeschlossen scheint nach den 
Angaben Doborzynskis tber die Reinigung des verwendeten Broms eine 
Verunreinigung durch Wasser zu sein. Denn es ist nicht anzunehmen, dal 
ein langeres Stehenlassen des Broms iiber P,O, ausreicht, um alle Feuchtig- 
keit zu beseitigen, sondern erst unter Zuhilfenahme einer Hochvakuum- 
destillation bei vorangehendem griindlichen Ausheizen der Apparatur kann 
man mit geniigend trockenem Brom rechnen. Auch bei den Messungen von 
Anderson (lI. ¢.), die an sich nur ein Dipolmoment von 0,40 - 10-48 ergeben, 
ist die Verwendung garantiert trockenen Broms nicht sichergestellt. In- 
folgedessen labt sich eine Entscheidung iiber das Verhalten der Molekular- 
polarisation des fliissigen Broms noch nicht fallen. Beim Chlor, bei dem 
bisher nur der fliissige Zustand untersucht wurde, ist die Situation ahnlich. 
Hier haben Williams und Allgeier (l.¢.) ein Moment von 0,18- 10-38, 
Doborzynskiund Zakrezewski(l.c.) ein solehes von 0,23 - 10-!8 errechnet. 
Diese starke Diskrepanz sowie die an sich schon geringe Grobe des Effektes 
machen es wahrscheinlicher, die Ursache der Abnahme der Molekular- 


1) Siehe auch L. Pauling, Phys. Rev. 27, 181, 1926. 
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polarisation in Mebfehlern bzw. Verunreinigungen zu suchen, als sie ein 


Dipolhnoment zuzuschreiben. 


Zusammenfassend labt sich also folgendes aussagen: die Molekula: 
polarisation der gasformigen Halogene ist, sofern sich die Mebresultate a 
Bromdampf auf die anderen Halogene verallgemeinern lassen, unabhangi 
von der Temperatur. Das Halogenmolekiil besitzt somit kein Dipolmoment 
eine Tatsache, die vom theoretischen Standpunkt aus selbstverstandlic 
erscheint. Die Messungen an flissigen und gelésten Halogenen dagege: 
lassen noch keine endgiiltigen Schliisse zu. Der Mechanismus der Lésungen, 
d.h. die Abhangigkeit der Molekularpolarisation vom Losungsmittel und 
die Art der Wechselwirkung miifiten besser bekannt sein, sowie die Unter- 
suchungen des fliissigen Zustandes unter ganz exakten Bedingungen aus- 


cefiihrt werden. 


b) Jodchlorid. Die Substanz, ebenfalls von Merek bezogen, wurde in 
der schon beschriebenen Weise destilliert und getrocknet. Da JCI, bei 
tiefen Temperaturen allerdings nur sehr wenig, in J, und Cl, dissoziert, 
mul man im Destillat mit emer Anreichung des fliichtigen Chlors rechnen. 
Daher wurde vor dem Eindestillieren des JCl in das Ansatzrohr eine kleine 
Menge Jod sublimiert, so dali klare Gleichgewichtsverhiltnisse vorhanden 
waren und bei den Versuchen immer nut dem Jodsattigungsdruck gerechnet 
werden konnte. Die Messungen der Druckabhangigkeit der Dielektrizitats- 
konstanten erfolgten bei vier verschiedenen Temperaturen zwischen 60° und 
162°C. Da in diesen (e — 1)-Werten der Anteil des durch Dissoziation ent- 
standenen Chlordampfes sowie derjenige des gesaittigten Joddampfes ent- 
halten ist, wurden diese Anteile eliminiert. Dies geschah mit Hilfe der von 
Morris und Yost?!) angegebenen Dampfdruckformel und Gleichgewichts- 
konstanten. Der Chlorpartialdruck wurde bei der jeweiligen Temperatur 


des Ansatzgefaibes mit der Beziehung 


K[JClP 
[Je] 


ermittelt. Dann wurde fiir Chlor und Jod das Quadrat des Brechungsindex 


(Cl, ] os 


der Dielektrizitatskonstanten gleichgesetzt und mit den Partialdrucken 
und den zugehérigen (¢ — 1)-Werten die Mebergebnisse reduziert. Dieses 
Verfahren ist sicher hinreichend genau, da es sich nur um kleine Korrektionen 


handelt. Den Verlauf der NKurven zeigt Fig. 4. 


!) M. Morris u. D. Yost, Journ. Amer. Chem. Soe. 54, 2250. 1932. 
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Sie ergeben ein wesentlich anderes Bild als bei Brom. Obwohl auch 
chon bei der tiefsten Temperatur der Dampf weit von der Sittigung ent- 
ernt ist, zeigen die Kurven mit sinkender Temperatur ein verstirktes 
\bweichen vom linearen Verlauf. Es erhebt sich nun die Frage, wie man 
dieses Verhalten erklaren soll. Es lassen sich die verschiedensten Griinde 
anfiihren, die alle gleichsinnmig wirken, und zwar das Vorhandensein von 
\erunreinigungen, besonders von Wasser, die Abweichung vom idealen 
Gasgesetz infolgée van der Waalsscher Krafte und Assoziation, die 
Bildung von druckabhangigen Adsorptionsschichten und schlieblich die 
i.xistenz einer Reaktion, die zu einer Substanz mit hoherer Dielektrizitats- 
konstante fiihrt. Emme nennenswerte Verunreimigung durch Wasser ist bei 
der beschriebenen Trocknung nicht anzunelhimen, ebenso ist eine so starke 
\bweichung vom idealen Gasgesetz nicht wahrscheinlich, da selbst bei 
Daimpfen mit starkem Dipolmoment die Abweichung nur wenige Prozent 
betract, selbst bei wesentlich héheren Drucken. Wie Wolf!) durch Messungen 
an Wasserdampf gezeigt hat, kénnen leitfahige Adsorptionsschichten eine 
starke ErhoOhung der Dielektrizitatskonstanten vortauschen, indem sie den 
Ubergangswiderstand der Plattenisolation herabsetzen und so die Sender- 
trequenz beeinflussen. Da JCI im fliissigen Zustand eine erhebliche Leit- 
fahigkeit besitzt*), lag die Vermutung nahe, den Effekt auf eine solche 
Sehicht zurickzufiihren. Zur Kontrolle wurde, wie bei Wolf (l.¢.) die 
Leitfahigkeit des Kondensators gemessen, und zwar wurde dem Gas- 
kondensator ein variabler Kondensator und Wulfsches Elektrometer 
parallel geschaltet und die Rickgangsgeschwindigkeit gemessen. Bei 
63°C und p= 0 (Ansatzgefaifi auf der Temperatur der fliissigen Luft) 
errechnete sich ein Widerstand von etwa 3-10" Q, der mit wachsendem 
Dampfdruck stark abnahm und bei p = 115 mm nur noch 10” Q betrug. 
Bei 999°C und p = 0 war der Widerstand 3-10! Q und fiir p = 110 mm 
immer noch 2-10! Q. Es scheint sich also bei niederen Temperaturen in 
der Tat eine leitfahige Adsorptionssehicht auszubilden. Immerhin ist die 
Widerstandsabnahme selbst bei 60° noch viel zu gering, um einen Einfluh 
auf die Senderfrequenz auszuiiben. Wie durch Versuche mit versechieden 
eroBen Widerstiinden annihernd gleicher Kapazitit festgestellt wurde, 
fingt der Einflufi emes dem Gaskondensator parallel geschalteten Wider- 
standes erst bei 10®Q an merklich zu werden. Infolgedessen ist eine 


Kirklarung durch eine leitfahige Adsorptionsschicht hinfallig. Auch bei den 


1) Ik. L. Wolf, Ann. d. Phys. 83, 884, 1927. 
2) J,. Bruner u. BE. Bekier. ZS. ft. Klektrochem. 18. 369. 1912. 
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Messungen der Dielektrizitatskonstanten deutete nichts auf den Einflub ein 
solehen Schicht hin, die Kapazitat des Gaskondensators war vor de 
Kinlassen und nach dem Abpumpen des Dampfes bis auf kleine Schwankung: 
dieselbe. Infolgedessen bleibt noch als letzte Erklarungsmoéglichkeit d: 
Bildung eimes Stoffes héherer Dielektrizitatskonstante. In erster Lin: 
kommt die Reaktion 38JCl = JCl, + J, in Frage, eventuell auch ein 
Polymerisation zu (JC1),. Nach alteren Messungen!) ist das Molekiil JC! 
nur in fliissigen Zustand bestindig. Allerdings sind dem Verfasser kein 


genauen Dampfdichtebestimmungen unterhalb 100°C bekannt. Fir di 
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Existenz emes von JCl verschiedenen Molekils sprechen die Untersuchungen 
von Curtis und Darbyshire*), welche im langwelligen Absorptions- 
spektrum des JCl ein Kontinuum finden, das weder dem JCI noch dem J, 
noch dem Cl, zugeordnet werden kann. Wie auch der Verlauf der (e — 1)- 
Kurven zu deuten ist, so werden auf jeden Fall direkte Schliisse auf den 
Wert der Molekularpolarisation des JC] unmdéglich gemacht. Es ist daher 


zu untersuchen, ob eine Extrapolation auf p = 0 zum Ziel fihrt. Es wurden 


die einer vergrOberten Darstellung von (e — 1) = f (p) entnommenen Werte 
von (e—1)-7/p aufgetragen, die bis auf eine Konstante der Molekular- 


polarisation entsprechen. Da sich der Einflub der Mebfehler bei den niederen 


') W. Stortenbeker, ZS. f. phys. Chem. 3, 11, 1889; J. Hannay, Journ. 
Chem. Soc. London 11, 515, 1875; P. Mellikoft, Ber. d. D. Chem. Ges. 8. 
490, 1875; B. J. Karsten, ZS. f. anorg. Chem. 53, 365, 1907. 

*) W. E. Curtis u. O. Darbyshire, rans. Faraday Soc. 27, 77, 1931. 
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yuek- bzw. (e — 1)-Werten in’ steigendem Mabe geltend macht, ent- 
prechen die zugehorigen Punkte der (¢ 1): 7 p-WKurven mehr einer 
schitzung als emer Messung. Da die (e — 1)- 7 p-Kurven noch schwach 
conkav sind, wurde in Fig. 5 V(e—1)- 7 p aufgetragen und damit, von 


len héchsten Punkten abgesehen, eme Reduktion auf Gerade erreicht. 
Nie Druckabhangigkeit der Dielektrizitatskonstante selbst labt sich somit 
larstellen dureh die Beziehung (e— 1)- 10% = ap -+ bp® 4- ep? wobe 


die Konstanten in der Tabelle 5 wiedergegegeben sind. 


Tabelle 5, 





TOK a b c 
3343 9,20 195-10 * 18-1074 
371,3 4,61 77 -10°* 3+1074 
399,2 4,26 49-10 * , «-§9"" 
435,0 3.86 24.10°" O.4-10~4 


Unter der Annahme, dali alle St6reinfliisse von h6herer als erster 


Ordnung verschwinden, wird die Molekularpolarisation des JC] 


P i Sis -10 ‘em’, R 6,25 - 104 (Fee) 
3 Grad 
Nach der Debyeschen Theorie mul P+ Teme Gerade sein. Diese Forderung 
ist trotz der unsicheren Extrapolation gut erfillt. Es ergibt) sich fiir 
P = (31 + 1700 7) em? und damit ein Dipolmoment von 0,5 - 107 elst. Einh. 
Der Wert fiir die Deformationspolarisation P = 51 em? erscheit im Ver- 
cleich mit denjenigen von Jod und Chlor zu grob, wobei allerdings beriick- 
sichtigt werden mub, dab kee gute Additivitat der Atompolarisationen 
zu erwarten ist und die polare Natur des JCI eine erhéhte Deformations- 
polarisation wahrscheinlich macht. Lnumerhin diirfte der Wert fiir das Dipol- 
moment von 05-10-38 eher zu klein als zu grols sem. Somit nimimt das 
Moment bei Ubergang von Jodwasserstoff (@ = 0,88- 10-8) zum JCI zu, 


wihrend es in der Riechtung HCI—H. stark abnimit!). 


Diese Abnahme abt sich bekanntlich im Sinne der Fajansschen 
Anschauung dureh die zunehmende Defornuerbarkeit des Halogens ver- 
stehen, welche der Asymmetrie der Ladungsverteilung entgegenwirkt. 
Infolgedessen wird man eine Zunahme des elektrischen Momentes erwarten, 


wenn man den stark deformierend wirkenden Wasserstoff im HJ dureh 


YC. 'T. Zahn, Phys. Rev. 24, 400, 1924. 
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Chlor ersetzt, eme Erwartung, die auch durch die vorliegende Untersuchm 


bestaitigt wird. 


Die vorhegende Arbeit wurde Von W intersemester 1930 31 bis Winte 
\ 


semester 1932 33 im Physikalischen Institut der Universitat Frankfurt a. }., 


ausgefiihrt. Herrn Gehemrat Prof. Dr. R. Wachsmuth und Herrn Pro. 


Dr. K. W. Meissner statte ich memen herzlichsten Dank ab fir di 
dauernde Férderung und das rege Interesse an dieser Arbeit. Besondere 


Dank schulde ich auch Herrn Dr. W. Graffunder, der muir stets mit Ra 


und Tat zur Seite stand. 
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Die Lichtbogenwiederzundung als Durchschlag 
in stark ionisierten Gasen. 
Von Gregory Timoshenko in Ann Arbor. Michigan. 


Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 1. Juni 1933.) 


Der Vorgang der Wiederziindung kurzer metallischer Wechselstromlicht bogen, 
ler als Durchschlag in stark ionisiertem Gase aufgefaBbt werden kann, wird 
nittels Potentialmessungen in der Gasstrecke wihrend des Stromnulldurchganges 
intersucht. Der Vorgang spielt sich ab in etwa 50-107° see. Die Potential- 
erteilung zeigt die Ausbildung einer Glimmentladung, die der neuen Bogenent- 
adung vorhergeht, und den Aufbau einer positiven Raumladungsschicht an der 
iewelligen Kathode der Entladung, von der die gesamte an den Bogenelektroden 
wihrend des Stromnulldurchganges auftretende Potentialdifferenz von einigen 
hundert Volt getragen wird; der Rest der Gasstrecke stellt dabei ein dem Bogen- 
plasma ahnliches Gas dar. Versuche mit Strémen von 300 bis 3000 Amp. deuten 


auf den KinfluBb des Elektrodenmaterials auf den Durchschlag auch bei stirkster 


Vorionisation des Gases. Eine kritische Ubersicht der fiir die Theorie der Licht- 
bogenwiederziindung wichtigsten Resultate anderer Autoren wird gegeben. 

Der Durchschlag in Gasen bei vorhandener starker Vorionisation ist 
von besonderem IJInteresse fiir die allgememe Theorie dieses Vorganges, weil 
die Anfangsbedingungen in diesem Falle theoretisch leichter zu erfassen sind 
als in dem Fall eines praktisch nichtionisierten Gases. 

Die Fragen, die hierbei auftreten, sind die foleenden: 1. Die Aus- 
bildung der Raumladungen, die den Ubergiingen von der Townsend- zur 
Glonmentladung und von der Glonm- zur Bogenentladung vorhergehen. 
2. Der Eintlub des Elektrodenmaterials auf den Durchschlag bei starker 
\Vorionisation des Gases. 

Die Wiederziindung eines metallischen Wechselstromlichtbogens, die 
nach dem Stromnulldurchgang stattfindet, kann als Durehschlag in auberst 
stark ionisiertem Gase aufgefabt werden. Der Vorgang der Wiederziindung 
illustriert alle Entwicklungsstadien der Bogenentladung und weist den 
Ubergang von der Townsend- zur Glinmmentladung, sowie auch den von der 
Glimm- zur Bogenentladung auf. 

In dem ersten Absehnitt vorliegender Arbeit sind neben der Theorie 
der Wiederzindung Versuche itber das Verhalten kurzer metallischer 
Weehselstromlichtbogen beschrieben. Der Vorgang der Wiederziindung ist 
hierbei mittels metallischer Sonden in der Lichtbogenstrecke untersucht 
worden. Weiter folet die Diskussion der Versuchsergebnisse, sowie ein 
Vergleich mit den Resultaten anderer Autoren. Aim Sehlub sind die Méglhech- 
keiten dieser Methode zur Erforschung des Durehsehlags in stark ionisierten 


Gasen besprochen worden. 
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L. Lie Potentialrerteilung in der Wiederziindungsperiode. 


a) Theorie der Woiederziindung. Die von Slepian autvestellte Theor 
der Wiederziindung kurzer metallischer Wechselstromlichtbogen?!), die au 
expernnentell aufs beste bestatigt wurde?), besagt, dab die Wiederziindm 
des Lichtbogens in einem Stromkreis von zwei voneinander wesentlich una! 
hingigen Faktoren vorbestimit ist: 1.dem Ausgleichsvorgang der Spannun 
an den Bogenelektroden wahrend des Stromnulldurchganges und 2. den 
Anwachsen der ..dielektrischen Festigkeit’’ des Gases zwischen den Elektro 
den wabrend derselben Zeitperiode. 

Die Ausgleichsspannung, die an den Bogenelektroden in der Wiede1 
ziindungsperiode des Bogens auftritt, hangt von den Konstanten des Strom- 
kreises ab und kann prinzipiell stets berechnet werden. Durch Eimfiihrung 
in die Rechnung von vereinter anstatt verteilter Kapazitat und durch den 
Gebrauch von eisenfreien Induktionsspulen vereinfachen sich die nach 
der Kirchhoftschen Regel aufgesteilten Gleichungen fiir die Momentan- 
werte der Spannung zu linearen Differentialgleichungen mit konstanten 
Koeffizienten. Das allgemeime Integral der entsprechenden homogenen 
Differentialgleichung stellt alsdann den Ausgleichsvorgang an den Bogen- 
elektroden dar. 

Die ..dielektrische Festigkeit’’ des Gases wahrend des Stromnulldureh- 
ganges kann in Volt ausgedriickt werden, denen das Gas zwischen den 
Elektroden zu widerstehen vermag, ohne daB em Bogen sich ausbildet. 
Diese Grobe mul expermentell bestammt werden und ist im allgemeinen 
eine Funktion mehrerer Parameter (Stromstirke, Bogenlinge u. del.) und 
der Zeit. Diese Funktion wird als Slepianscher Wiederziindungsort 
bezeichnet. 

Die beiden Faktoren, die die Wiederziindung des Bogens bestimmen, 
kénnen somit in einem Spannungs-Zeit-Diagranim als Funktionen der Zeit 
dargestellt werden: der Schnittpunkt beider Kurven ergibt alsdann den 
Zindungspunkt der neuen Ientladung. 

b) Grundlegende Versuche, Die grundlegenden Versu e wurden an 
einem Iupterbogen in Luft bei Atmospharendruck aus fihrt’). Der 
Stromkreis (Fig. 1) war stark induktiv, so dali der Bogenstro1a der erzeugten 


Spannung wn fast a 2 nacheilte. C, bezeichnet dabei die verteilte Kapazitat 


') J. Slepian, Trans. Amer. Inst. Electr. ing. 47, 1898, 1925; Klektrot. 
ZS. 50, 686, 1929. 

2) T. BE. Browne u. F.C. Todd, Phys. Rev. 36. 726, 732, 1930. 

3) Siehe die Dissertation des Verfassers: .,.Potential distribution in a me- 
tallic A.C. are during the re-ignition period’ University of Michigan, 1982. 
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ler eisenfreien Induktionsspule von der Induktivitit 14). Die Zahlengroben 
varen folvende:  L 0.065 H: C, 610-10" F: R 1000 Q:; 


Spannung der Stromquelle 660 Volt, und deren  Ergiebiekeit 


eff. 

LOkVA: krequenz des Stromes = 60 Hertz: Bogenstrom i 25 Amp.; 
Bogenlinge = 2¢m. Bei diesen Versuchsbedingungen war der Stromkreis 
aperiodisch gediimptt fir alle Werte von P< 4000 Q, und die Ausgleichs- 
spannung, die an den Bogenelektroden wihrend des Stromnulldurchganges 


auftrat, konnte dargestellt werden als?) : 


R l 
. i -Ft eR’ 
Ca = Umax — € aE 5 (1) 
oder iit eingesetzten Zahlenwerten: 
€, = 955 — 1187 e— 9.9147 F — 119 e— 1,646, (2) 


woselbst ¢, in Volt und ¢# in Millionsteln der Sekunde gemessen wird. 


a 
Die Anfangsbedingungen, die expernnentell ermuttelt) wurden, waren: 
C, — 70 Volt bei t O und e@, QO bei f 12- 10-8 see, gerechnet von 
dem Augenblick an, ber dem der Bogenstrom plotzlich auf Null fallt. 
Zur Messung der Potentialverteilung in der Lichtbogenstrecke waihrend 
der Wiederziindungspericde des Bogens wurden kalte statische Sonden in 
Verbindung mit einem Kathodenstrahloszillographen verwendet 3). Der Os- 
zillograph war em fiir Innenphotographie bestimuntes Hochvakummmodell 
mit kalter Kathode und 40 bis 60 kV Betriebsspannung (19380er Modell 
der General Electric Co.). Die Sonden waren aus Kupferblech hergestellte 
Platten, in deren Mitten mit runden Offnungen versehen:; der Lochdureh- 
messer betrug 8 bis 5mm. Der Bogen wurde mittels emes diinnen WKupfer- 
drahts, der durch die Sonden6dffnungen hindurchging, geziindet, und die 
gweite danach folgende Wiederziindungsperiode wurde oszillographiert. 


Bei den angegebenen Lochdurchmessern der Sonden war die Summe der 


1) C, darf nicht vernachlissigt werden, weil sonst in einem rein induktiven 
Stromkreise ¢°  Spannung an den Bogenelektroden beim Stromnulldurchgang 
unverziiglich i. »n vollen Wert erreichen (das Maximum der erzeugten Spannung) 
und der Bogen ie erléschen wiirde, da keme Zeit zur Kntionisation der Bogen- 
strecke vorhans en wire. Weiter wird man auch den Grund erkennen, weshalb 
ein metallischer Wechselstrombogen in einem Stromkreis von reinem Ohmschen 
Widerstand bei iiblichen Frequenzen nicht aufrechterhalten werden kann, 
unabhiingig von der Grobe der zur Verfiigung stehenden Spannung. 

2) ine aus iihrliche Analyse mehrerer Fiille findet man in 8.8. Attwood, 
W.G. Dow u. W. Krausnick, Trans. Amer. Inst. Klectr. Eng. 50, 854, 1931. 

3) Niheres in W.G. Dow. S.S. Attwood and G.S. Timoshenko, Probe 
measurements and potential distribution in A. C. metallic ares, erscheint dem- 
niichst in Trans. Amer. Inst. Klectr. Eng. Kis der Ziele dieses Aufsatzes war 
es, den Praktiker mit den iiblichen Sondenmefmethoden vertraut zu machen. 
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Potentialdifferenzen, die in der Bogenstrecke wahrend der Wiederziindun 
gemessen wurden, der Potentialdifferenz der Bogenelektroden gleich: auc! 
war keine mebbare Anderung der letzteren durch Einfiihrung der Sonde 
zu verzeichenen. Bei kleineren Lochdurchmessern wurde der Bogen unter 
brochen, bei croberen Durchmessern hoérte die Sonde bald auf zu registrieren 


da das radiale Temperaturgefalle am 


4 Ausglenhsspannung 
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Sonde im Bovenplasma betrigt nach 
Langmuir nur etwa 5 Volt bei nie- 


drigen Drucken, und muh theoretisch b) 


bet héheren Drucken abnehmen!). _j-——————— 





Potentialditferenzen, die  gemessen 
wurden, betrugen emige hundert Volt, 


und die Ausmebeenauigkeit der 
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Zu aen 
Ablenkplatten yy os 
ales Oszihographen —~Wiederzinaungsperioae > 
Fig. 1. Fig. 2. 
Das Sechaltungsdiagramm: EF = 660 Volt die Die Potentialverteilung in der Wiederziin- 
Erzeugerspannung; 1 == 0,068 H die Induk- dungsperiode: a) die Spannung an den 
tivitit der Luftdrossel; a | 610-10 22 F Bogenelektroden, b) der Spannungsabfall 


an der alten Kathode (neuen Anode), ¢) der 
Spannungsabfall an der neuen Kathode, 
d) der Bogenstrom. 


die Eigenkapazitit der Drossel: 
R = 1000 2 Ohmscher Widerstand. 
Die Polaritiit der Elektroden wechselt bei 


f= 12-10 6 sec, 


G der Ziindpunkt der Glimmentladung. 
Z der Ziindpunkt der Bogenentladung. 


Oszillogranmme war etwa 5 Volt. Somit konnte dieser Mebfehler der 
Sonde vernachkissigt werden. Es konnte aueh leicht gezeigt werden, dal 
die Kapazitit der Sonden und der damit verbundenenen Ablenkplatten 


des Oszillographen so klem war, daB die m der Gasstreeke vorhandenen 


1) DaB es sich in der Wiederziindungsperiode des Bogens wirklich um 
Potentialmessung in einem bogenplasmailinlichen Gase, in dem die mittlere 
Raumladungsdichte gleich Null ist. handelt, kann leicht auf Grund weiter 
foloender Ausfiihrungen dieses Abschnitts bewiesen werden. 
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Ladungen vollaut zu deren Autladung geniigten, und dab die Townsend- 
strome zwischen Ablenkplatten und die neutralisierenden Stréme, die 
ius der Kathodenstrahlbahn stamunten, gianzlich vernachlissigt werden 
konnten. Die Zeitausmessung auf den Oszillogrammen war viel genauer: 
sie betrug etwa — 2-10-%see (die Gesamtdauer der Wiederziindungs- 


periode betrug im Mittel 50+ 107% see.) 


¢) Die Aushildung der Raumladungen. In Fig. 2 (a bis ¢) wurde das 
Resultat der Ausmessung von iiber 50 Oszillogrammen in einem Spannungs- 
Zeit-Diagramun zusammengestellt!), Die ausgezogenen Kurven_ stellen 
dabei die Mittelwerte dar, die von den Oszillogrammen abgelesen wurden: 
die gestrichelte Kurve die berechnete Ausgleichsspannung e, an den Bogen- 
elektroden {Gl.(2)|; die punktierte Kurve den Slepianschen Wieder- 
zindungsort, der das Anwachsen der ,,dielektrischen Festigkeit’’ der 
Gasstrecke nach dem Versehwinden des Bogenstromes angibt. Der Punkt G 
(Fig. 2a) bezeichnet den Ubergang von der Townsend- zur Glimmentladung, 
der Punkt Z den Ubergang zur Bogenentladung. Es wurde festgestellt, dal 
die Potentialdifferenz der Sonden in der Wiederziindungsperiode auch bet 
einem 20 em langen Bogen praktisch Null ist. Demnach stellen die in Fig. 2b 
und 2e wiedergegebenen Kurven die Potentiale in der Nahe der Bogen- 
elektroden dar. Man muh dabei beachten, dali bei ft 12- 10-8 see die 
Polaritit der Elektroden weehselt, so dab z. B. die Kurve in Fig. 2¢ zu- 
erst das Potential an der Anode und spéiter an der neuen WKathode der Ent- 
ladung angibt. Wie mian sieht. geschieht der Hauptvorgang der Potential- 
inderung an der jeweiligen Kathode der Entladung (die Potentialanderung 
an der neuen Kathode, Fig. 2¢, ist nicht sehr von der totalen Anderung, 
Kio. 2a, versehieden). Die Potentialinderung an der neuen IWathode der 
Kntladung deutet auf das Anwachsen der positiven Raumiadungsschicht an 
der Elektrodenoberfliche von dem Durehsehlag (Punkt Z) an. Die ganze 
Potentialdifferenz von einigen hundert Volt, die beim Stromnulldurchgang 
an den Bogenelektroden auftritt, wird demnach von der positiven Raum- 
ladungsschicht an der Oberfliche der neuen Kathode getragen. Der tibrige 
Teil der Bogenstreeke, in dem die Sonden sich befinden, stellt dabei em 


plasmaihnliches Gas dar, in dem die mittlere Raumladungsdichte gleich 


1) Pie. 2d. die das Verhalten des Bogenstromes in der Wiederziindungs- 
periode darstellt, stammt von Attwood, Dow and Krausnick; auch waren 
sie die ersten, die die totale Bogenspannung (Fig. 2a) mit einem schnell- 
registrierenden IXathodenstrahloszillographen aufnahmen. Zahlreiche Ab- 
bildungen davon findet man in Trans. Amer. Inst. Electr. Eng. 50. 854, 1931. 
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Nullist!). Die Vermutang liegt nahe, dali die Dicke dieser positiven Raw 
ladungsschicht dem Abstand von der Kathode bis zum negativen Glimmilie! 
beim normalen Kathodenfall emer Glinmentladung entspricht. Der ze: 


liche Zusammenhang zwischen den drei in Fig. 2a, b und ¢ dargestellt 


Seana 





Fig. 3. 


Gleichzeitiges Registrieren von zwei verschiedenen Potentialdifferenzen in 

demselben Bogen beim Stromnulldurcehgang: Ordinate Spannungsabfall an 

der neuen Kathode (vgl. Fig. 2¢), Abszissa — Spannung an den Bogen- 
elektroden (vgl. Fig. 2a). 


Kurven wurde nachtriglich noch in der Weise gepriift, dab beide Paare der 
Ablenkplatten des Oszillographen gleichzeitig zwei verschiedene Potential- 


differenzen in demselben Bogen registrierten (Fig. 3). 


ies sel ner bemerkt, dali das Verhalten des Kohlebogens von dem oben 
veschilderten giinzlich versechieden ist. Die Spannung an den Wohle- 
elektroden zeigt nur einige Volt beim Stromnulldurchgang und wichst 
stetig auf ihren konstanten Wert, der dem ausgebildeten Bogen entspricht, 
an. Dies kOnnte dureh schlechte Warmeleittahigkeit der Kohle erklart 


werden. 


') Wire dies nicht der Fall, so wiirde die Wiederziindungsspannung eines 
20¢m langen Bogens 20mal so grok sein wie die eines 1 em langen Bogens; 


das Experiment zeigt aber, dab in beiden Fillen die Wiederziindungsspannung 
dieselbe ist. 
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Il. Der Wiederziindungsort. 

Slepian defimerte fir emen kurzen metallischen Wechselstromlicht- 
ven den Wiederziindungsort als eine eimdeutige Kurve im Spannungs- 
/eit-Diagramm, die in jedem Augenblick wiihrend des Stromnulldurchganges 
lie in Volt ausgedriickte .dielektrische Festigkeit’ der Bogenstrecke angibt. 
syrowne und Todd?) bestimmten ihn mittels emer indirekten MeBmethode. 
sie benutzten den in Fig. 1 dargestellten Stromkreis, wober jedoch der 
szillograph an den bogenelektroden fellte. Der Ausgleichsvorgang an den 
Bovenelektroden waihrend des Stromnulldurchganges wurde von ihnen nach 


ler Forme! 
R 


— ft 
a ae L 
= Pie (; cee ) 


berechnet (vel. Fig. 4). Durch Anderung der Spamnung 2, des Widerstandes Ft 


(3) 


und der Induktivitat 2 wurde der Spannungsanstieg beim Ausgleichs- 


vorgang geandert. Fiir jeden Wert nach Aduk. 












’ ‘ . 
von LF wurde ei Wertepaar L | de il 
600} Pi 
> >) 4 ) j ry s iS , - Ps 
und FR experimentell bestimint, ps 13. Ge 
ber dem der Bogen verléschte. i de 5 
: 400 iO er mata 
Der entsprechende Wert von K_ aes e 
45 ee a a 
wurde als ,,kritischer Wert’ be- Mya 
° weil rr Fl 
zeichnet und auf 5°, genau be- 2 Fa 
z J J 
stimmt (bei dem oberen der P- oa} / / 
4 
Werte konnte der Bogen gerade = | | l ee 
| | 0 a 50 75-10" °sek 
noch aufrechterhalten werden). Fig. 4. 


Die Kinhiillende der Kurvenschar. Die Bogenziindpunkte (vgl. Paunkt Z in Fig. 2a) 
im Spannungs-Zeit-Diagramm: 


die im Spannungs-Zeit-Diagramm —---— S Slepianscher Wiederziindungsort. 
‘ , - A.D. u. K. die Wiederziindungs - Ein- 
die berechneten Ausgleichsyorgange hiillende nach Attwood, Dow und 


Krausnick. 
— Ausgleichspannung nach Gleichung 2. 
Ro und L darstellte, ergab den ------ Ausgleichspannung nach Browne u. 
Todd, Gleichung 3. 


liir verschiedene Wertepaare von 


Wiederziindungsort (Fig. 4). Die 
ixtrapolation des Wiederziindungsortes auf die Zeit Null ergab alsdann 
den Wert des normalen Kathodenfalles in Luft am betreffenden Metall. 

Attwood, Dow und Krausnick?) bestimmten die Werte der Wieder- 
ziindungsspannungen, indem sie die Spannung an den Bogenelektroden 
szillographierten (Schaltung wie in Fig. 1). Durch Eintragen aller beob- 


ichteten ,,Ziindungswerte in das Spannungs-Zeit-Diagranin erlielten sie 
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) le. 
ke. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 84. 53 
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aunstatt des Wiederziindungsortes eine Wiederziindungsemhiillende, wel 
ein ziemlich breites Gebiet umschlob, in demi die Wiederziindung des Boge \s 
moglch war (Fig. 4). 

Browne und Todd bemerkten ZU diesem Resultat, dals bel Stro 
stiirken von etwa 30 Amp., mit denen Attwood, Dow und Krausni: 
experimentierten, solehe Ungleichmabigkeit des Ziindvorganges wo 
moghech ware, wohingegen bei Str6men von etwa 800 Amp., die sie benutzt 


solehe Streuung der Ziindspannungswerte verschwinden sollte. 


Dagegen libt sich nichts einwenden, da das zurzeit vorliegende experi- 
mentelle Material iiber direkte Messungen an starken StrOémen noch u- 
gentigend ist. Man kann aber bemerken, dab die Methode von Brown, 


und Todd ihnen keine Méelichkeit zur Beobachtung eventuell hohe 


liegender Ziindwerte gab. 


Zu den Messungen von Attwood, Dow und Krausnick mub be- 
merkt werden, dab sie in das Spannungs-Zeit-Diagramim diejenigen Wert 
als ..Ziindpunkte der Entladung* eingetragen haben, bei denen die Charak- 
teristik der Entladung (Fig. 2a) von der berechneten Ausgleichsspannungs- 
kurve abzuweichen beginnt. Auf manchen Oszillogranunen war keine Glinun- 
entladungsstufe vorhanden, der Ubergang erfolgte diskontinuierlich inden: 
die Spannung an den Bogenelektroden von der berechneten Ausgleichs- 
spannungskurve im weniger als 10-6 see auf den Wert der Bogenspannunye 
abtiel. Es konnte demnach sowohl em Glimmpunkt (G), als auch ein Bogen- 
zindpunkt (Z) als ..Ziindpunkt der Entladung™ gelten. Diese Annahni 
wurde noch dadurch unterstiitzt, dab man nach der Ausbildung der Glimm- 
entladung fast ausnahmslos die Zindung des Bogens beobachtete. Dati 
dies nicht immer der Fall ist. wird durch Fig. 5 illustriert?). 

Der Verfasser stellte fest. dab die Streuung der Ziindspannungswert 
von den: Zustand der Elektrodenobertlichen abhangig ist. Putzt man di 
Klektroden mut Glaspapier vor jedem Versuch, so beobachtet man em 
erobe Streuung der Zindwerte und auch oft Zimdvorgainge ohne vorher- 
vehende Glimmentladung. Labt man dagegen die Elektroden sich stark 
mit Oxvd itberziehen, so wiederholt sich der Ziindvorgang ziemlich regulir?). 
Die Glinmentladung tritt dann auch fast immer auf, zwar ist ihre Dauer 


sehr variabel. Die Ziindpunkte der Bogenentladung fallen alsdann im 


') Die von Fie. 2a abweichende Gestalt dieser Kurve wird weiter unten 
besprochen. 

2) Abniiches wurde von Schrum und Wiest beobachtet: Trans. Amer. 
Inst. Klectr. Jeng. 50. 650, 1931. 
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annungs-Zeit-Diagramim in die Nahe des Wiederziindungsortes (ig. 4), 
id der Vorgang der Wiederziindung kann wie in Fig. 2a dargestellt auf- 
fabt werden. 

IIL. Die Uberydnge. 

Der Ubergang von der Townsend- zur Glimimentladung erfolete, wie 
; die vielen Aufnahmen zeleten, fast lmimer stetiy, ohne vorhergehende 
ochtrequente Sehwingungen; der Verlauf der Klektrodenspannung zeigte 
doch dabei einen ausgesprochenen Knick (Punkt G in Fig. 2a). Das 


Potential an der jeweiligen Kathode der Kntladung dnderte sich entsprechend 


42 k-Hertz 





Fig. 5. 
Die Spannung an einem 15 em langen Bogen bei Stromnulldurchgang. 
Der zum Bogen parallelgeschaltete Widerstand R = 200 2. 
sehr wenig (Fig. 2e). Die der Glinunentladung vorhergehende Potential- 
verteilune deutet auf die Ausbildung emer starken positiven Raumladungs- 
schicht an der Kathode, das Potential an der Anode bleibt konstant, die 
Potentialdifferenz der beiden Sonden ist praktiseh vleich Null. 

Der Ubergang von der Glimm- zur Bogenentladung verliuft allem 
Anschein nach beim kurzen Bogen (2 em Linge) diskontinuierlich, und man 
beobaehtet oft an dieser Stelle eme hochfrequente Schwingung (von tiber 
106 Hertz) der Elektrodenspannung zwischen den Werten, die der Glimin- 


bzw. der Bogenentladung entsprechen. Man konnte sich demnach der 
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Meinung von Slepian und Ludwig ansehlieBben, dab dieser Ubere: 
diskontinuerlich verléiuft?). 

Die Oszillogramme, die an emem 15 em langen Bogen aufgenomn 
wurden, zeigten jedoch eine stetige Anderung der Elektrodenspanm 
(Fig. 5), sowie des Potentials in der Nahe der Kathode beim Ubergane 7 » 
Bovenentladung. Wie man aus der Fig. 5 sieht. ist sogar die Definition as 
U bergangspunktes Z in diesem Fall schwierig: auch deutet das Oszillogran 
darauf hin, dali das Zustandekommen emer Glinmentladung (Punkt 
noch keme Garantie fir die Zindung emer Bogenentladung mit sich bring 


die Kurven verlaufen ganz analog bis zu der Stelle. wo emige von ihnen ait 


das VerlOschen, die anderen dagegen auf die Ziindung des Bogens deute 
(Anstieg bis zu i bzw. ein Abfall auf den Wert der Bogenspannung, dei 


anfinelech ziemlich hoch leet). Auffallend ist die Tatsache, dab beim lange 


Bogen die Dauner der Wiederziindung (von QO bis zur Ziindunge des 
heuen Bogens) konstant bleibt, was wiederum auf die Stetigkeit des Uber- 
vanges von der Glimm- zur Bogenentladung deutet. Es zeigte sich auch, 
dab der zum Bogen parallel geschaltete Widerstand PR, der im Falle eines 
2 em langen Bogens nicht unter 400 Q verringert werden konnte, da dieses 
ein Verléschen des Bogens bewirkte, ber emem 15 em langen Bogen bis zu 
100 Q herabgesetzt werden kann, ohne dab der Bogen verléscht. Demmach 
ist ein langer Wechselstromlichtbogen schwieriger zu verléschen als ein 
kurzer. Dieses Verhalten des Bogens wurde auch von Browne und Todd 
festgestellt. Auch in dem Fall eines 15 em langen Bogens verlauft der Haupt- 


vorgang der Potentialinderung an der jeweiligen Kathode der Entladung, 


jedoch sind die Beziehungen nicht ganz so eimfach wie in Fig. 2 dargestellt. 


Die Potentialdifferenz zwischen den beiden in der Nahe der Elektroden 
elgetauchten Sonden bleibt auch in diesem Falle praktisch gleich Null 
Wihrend der Wiederziindungsperiode, sie wiichst aber bedeutend an, wenn 


der Bogen ziimdet. 


IV. Einflup des Elehtrode nmaterials. 

Um den Einflub des Elektrodenmaterials auf die Wiederziindung des 
Bogens zu untersuchen, wurden Versuche mit Alwminium, Kupfer und 
Kisen ausgefiihrt. Der normale Kathodentall in Luft ist fiir diese Materialien 
nach Seeliger wie folet: fir A] 229 Volt, fir Cu 375.1 Volt, fiir Eisen 


269 Volt. Man wiirde erwarten, dab die Extrapolation der Wiederziindungs- 


') J. Slepian u. L. R. Ludwig, Trans. Amer. Inst. Electr. HKng. 51 
92, 1932. Siehe auch die an die oben zitierte Arbeit von Sehrum = und 
Wiest anschlieBende Diskussion von Slepian. 
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te auf die Zeit Null in den drei Fallen drei verschiedene Werte ergibt, die 


» normalen Kathodentillen an den betreffenden Materialien entsprechen., 
ie Oszillogramme, die man fir Alainium und Kisen erhelt, waren denen 
iv Kupfer ganz iihnlich (Fig. 2a). Die Versuche zeigten aber eine so starke 
treuung der Ziindungswerte, dab man keine sicheren Schlisse aus den 
aten ziehen konnte?). 

Spitere Versuche von Browne?*) mit StrOmen von 800 Amp. und 
enigen Millimetern Elektrodenabstand, die er nach derselben indirekten 
leBmethode ausfiihrte, zeigten ganz deutlich den Eimflub des Elektroden- 
materials auf die bogenwiederziindung. Nach Browne?) erklart sich die 
Streuung der Zindwerte, die die Wiederzimdungs-Kinhiillende von Att- 
weod, Dow und Krausnick ergaben, durch die Obertlachengrébe der 
positiven’ Raumiladungsschicht, die sich wahrend der Wiederziindung an 
der jeweiligen Kathode der Entladung ausbildet: fiir grébere Stromstarken 
wird die Ausdehnung dieser Schicht an der Kathode gréber, und somit 
wire auch die Wahrscheinlichkeit fiir das Vorhandensein emer fiir den 
Durchschlag giinstigen, sogenannten .schwachen Stelle entsprechend ge- 
wachsen. Der Einflub der Stromstarke auf den Vorgang der Wieder- 
zundung hort bei einem Bogen von wenigen Milliinetern Linge erst bei 
Stromen von etwa 2000 Amp.*) aut. 

Zusammentassend kann man sagen, dali der Durehschlag in stark 
ionisierten Gasen sich gewOhnlich als eine Glianmentladung ausbildet, welche 
spater in eine Bogenentladung iibergeht, und dab auch bei starkster Vor- 
ionisation des Gases dieser Vorgang vom Klektrodenmaterial abhangig ist. 
Die gesamte Dauer des Ziindvorganges betrug bei den beschriebenen Ver- 


suchen 10-° bis 10-4 Sekunden. 


Ann Arbor, Elektrotechn. Forschungslab. d. Universitat Michigan, 


den 1. Marz 1982. 


1) Vel. dazu die Arbeit von W. Spielhagen in Phys. ZS. 34, 164, 1933. 
Die Streuung der Ziindwerte wird dort auf die Willkiir der Verteilung der Rest- 
ladungen im Versuchsrohr zuriickgefiihrt. Bei diesen Versuchen sollten die Gase 
sowie die Llektrodenmaterialien ,,spektroskopisch rein*’ sein. Diese Forderung 
ist sicherlich schwer zu erfiillen, andererseits kennt man den fatalen Kinflub 
‘ehr geringer Verunreinigungen auf den Ziindvorgang; man vergleiche hierzu: 
I’. M. Penning, ZS. f. Phys. 46, 335, 1928 und O. 8S. Duftfendack u. R. W. 
Smith, Phys. Rev. Mai 1933. 

2) TT. Kh. Browne, Trans. Amer. Inst. Electr. King. 50. 1461, 1931. 

3) Siehe die Diskussion, die sich an die oben zitierte Arbeit von Attwood, 
Dow und Krausnick anschliebt. 
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Uber Versuche zur Erweiterung des Heliumspektrun s 
durch Anregung beider Elektronen. 


Von A. H. Rosenthal in Frankfurt a. M. 
(Kingegangen am 22. Juni 1933.) 


Ks wurde versucht, im Sichtbaren gelegene Ubergiinge zwischen Heliumterm: 
mit zwei angereeten Klektronen zu finden. Die Schwierigkeiten, die der |:y- 
zeuguny solcher Linien entgegenstehen, sowie die Versuche, sie zu iiberwind 
werden besprochen. kis wurden keine solche Ubergiinge sicher fest geste] 


Den Anlab zu den hier geschilderten Untersuchungen bildet die Arl: 
des Verfassers: .,Uber die Deutung des Spektrums der Sonnenkorona!)”, 
in der auf eime weitgehende Analogie des Linienemissionsspektrams der 
Sonnenkorona nut dem Helimmspektram hingewiesen, und die Moglichkeit 
diskutiert wurde, die Koronalimien als Linien von Heliumatomen zu deuten, 
deren beide Elektronen angerect sind?). 

Ganz unabhingig davon aber, ob diese Deutung des Koronaspektrunis 
das Wakre trifft oder mcht, ist die Frage nach der Existenz und Erzeugung 
emes Heliumspektrums, bei dem die beiden Elektronen angeregt sind, 
von grobem Interesse, besonders seitdem es Paschen gelungen ist. solche 


.erweiterte Spektren™ bei verschiedenen Elementen, wie Be, Mg II usw. 


lt) A. H. Rosenthal. ZS. f. \strophys. 1. 115. 1930. 
2) Ks sei bei dieser Gelegenheit bemerkt. dab jetzt wellenmechanische 
Berechnungen tiber die Lage von Heliumtermen mit zwei angeregten Elektronen 


vorliegen. J.P. Vinti (Phys. Rev. 42, 632, 1932) berechnet den Term 2 s 2 p!P 
Zu 1.25 atomare Energieeinheiten (Lat. EK. 13.53 Volt) vom Zustand 


der doppelten lonisation aus. das cibt umgerechnet eine Lage von 61.7 Volt 
liber dem Heliumgrundzustand 1s? 4S): er schreibt, daB dieser Wert zu grob 
ist: er gibt auch einen Wert von Majorana an zu — 1,31 at. K., das entspricht 
60.9 Volt. welchen Wert er aber fiir zu klein halt. Man hat so eine obere und ein 
untere Grenze fiir diesen Term 2s 2 p!P. Der in der Koronaarbeit auftretend 
Term 282 p?P mub aber tiefer liegen als 2s2p'!P. Fir die Konfiguration 
Ls 2p hegt *P um 0,253 Voit tiefer als 'P. Nach der in der Koronaarbeit an- 
gewandten Methode, unter der Voraussetzung., dai der dortigen Auffassung 
der IXoronalinien eine Bedeutung zukommt. mu die Termdifferenz fiir di 
Zustiinde der Konfiguration 2s 2 p etwa 1,15mal so grob sein als fiir die Kon- 
figuration 1s 2p. Dies gibt dann eine Lage von 2 s 2 p?P um 0.29 Volt tiefe 
als 2s2p'!P. Danach miibte also der Zustand 2s 2 p3P etwa zwischen 60,6 
und 61.4 Volt legen. In der Koronaarbeit wurde die Lage dieses Terms zu 


61.14 Volt berechnet. 
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chzuweisen!). Besonders bemerkenswert ist in diesem Zusanunenhang, 
i von Paschen und Kruger?) zwei in einer Hohlkathodenentladung 
Helium auftretende Linien als Ubergiéinge zwischen Termen mit zwei 
as ageregten nach Ternien mit eimem angeregten Elektron gedeutet wurden. 
s sind dies die Linien 357,507 und 320,329 A, die als 2 s* — 1 s 2 p bzw. als 
p?—1s2p gedeutet wurden (dies ist die Deutung von Paschen, die 

on der Krugerschen etwas abweicht). 

Die Anregung beider Elektronen erfordert bei Helium eine sehr grobe 
nergie, die, wie man leicht abschatzt, in der Gegend von 60 Volt tiber dem 
br Grundzustand 1 s* hegt. Da diese Energie auch weit iiber der Lonisierungs- 
spannung (24,5 Volt) legt, wird in normalen Lichtquellen ein grober Teil 
der Atome ionisiert, und nur wenige Zustiinde werden mit negativen ‘Term- 
werten angeregt. Ist aber ein solcher Zustand mit zwei angeregten Klek- 


tronen erzeugt, so gibt es prinzipiell von ihm aus, worauf auch in der Korena- 


ler arbeit ausfiihrlich hingewiesen wurde, drei verschiedenartige Moéglichkeiten 

elt fiir spontane Uberginge: 

a I. Nach dem Ubergang ist nur noch ein Elektron angeregt, das andere 
aber im Grundzustand 1s. Ein Beispiel fiir die dabei auftretenden Emiussions- 

ls linen sind die beiden Linien von Kruger und Paschen. 

ne - .% . . ’ . 

” 2. Nach dem Ubergang sind noch beide Elektronen angereet. Die ent- 
| | ostehenden Linien werden grobenteils im: Sichtbaren liegen (sie spielen bei 
9 “a 

der Deutung des Koronaspektrums die Hauptrolle). Diese Linien bilden 
_- 


auch den Gegenstand vorliegender Untersuchung. 
3. Nach dem Ubergang befindet sich wie bei 1. das eine Elektron im 


Grundzustand 1 s, die freiwerdende Energie wird jedoch nicht als Strahlung 


n emittiert, sondern dazu verwandt, das andere Elektron vom Rumpf zu 
I trennen, es tritt eine dem Augerzerfall analoge spontane lonisation (,,Auto- 
id ‘wr : , , - :, 

i ionisation, nach Shenstone) em, d.h. em Ubergang vom diskreten 


Zustand in das energiegleiche Iontimuum. 


Wesentlich fiir das Auftreten der Emissionslinien 1. und 2. in beob- 


r 
achtbarer Stirke (wie auch fiir die Verbreiterung der Linien infolge des 
a strahlungslosen Zerfalls) sind die Ubergangswahrscheinlichkeiten der drei 
: Vrozesse im Vergleich zuemander. Dariitber schemen jedoch bisher keine 
. expliziten Berechnungen vorzuliegen. 

’ 

: 7 

1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 8, 1005, 1931; 12, 509, 1932; Berliner Ber. 
u 930, S. 574. 


2) G. P. Kruger, Phys. Rev. 36, 855, 1930; F. Paschen, I. c. 
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Die Sehwierigkeiten fiir die Erzeugung soleher Linien des erweite 
Spektrunis legen also vor allem in der ausreichenden Erzeugung der 
fangszustande, dann aber auch in der Verhinderung vorzeitiger Ener 


abgabe, abgesehen von der Autoionisation, durch StObe. [Die bei vir 


ulementen nut mederer fonisierungsspannung SO beq uelme Methode 
Anregung in einer Edelgasatmosphare!), wo die metastabilen Zustiy 
des Indelgases den erforderlichen Energiespiegel gewahrleisten, exist) 


fir diese hohen Anuregungsspannungen micht.| Jes ist also notwendig, 


solche Anregung zu wallen, bei der schnelle Elektronen in gréberer Konz 


tration vorhanden sind, und jede St6rung durch Fremdgase zu vermeid: 


s 


Ks wurde zum Teil Helium aus Monazitsand. zum Teil spektralren 
Helium, welches die J. G. dankenswerterweise zur Verfiigune stellte. ver- 
wandt. Die Hauptreimigung erfolgte durch WKohile in fliissiger Lutt. durch di 
das Gas zirkulierte, und dureh Zerstaubung von Magnesiumelektroden, 
die so konstruiert waren wie die friiher vom Verfasser beschriebenen®), 
was besonders bei Drucken von emigen Millunetern sich gut bewahrte. 

Als Lichtquellen, die bei geniigender Intensitat in Hinsicht auf die 
erforderlichen Bedingungen als giinstig bekannt sind, wurden die elektroden- 
lose Ringentladung und die Entladung in emer Hohlkathode benutzt. 
Bei beiden Entladungsformen kann man hohe Elektronendichten erhalten, 
und besonders bei der ersten sind sehr reine Bedingungen erreichbar. Da 
die doppelt angeregten Terme auch durch Eimfangung eimes Elektrons 
von elmem angeregten Helimmion entstehen koénnen, konnte auch = grobie 
lonendichte, allgemem Verhaltnisse, die die Entstehung von Rekom- 
binationsleuchten und das hierfiir beweisende Auftreten von Seriengrenz- 
kontinua, begiinstigen, fiir den vorliegenden Zweck vorteilhaft sein. Grenz- 
kontinua wurden aber bekanntlich bei Ringstrom- und Hohlkathoden- 
aufnahmen gefunden. 

Das Ringstromgefab bestand aus einem Quarzrohr mit aufgeschmolzenen 
Quarzfenstern und wurde durch langeres Ausglihen und Abpunipen ge- 
reinigt. Die Anregung geschah hauptsichlich durch einen Loschfunkenkreis. 
In diesem Gefab wurde das Helium auber durch induktive Anregung mittels 
einer darumgelegten Spule, auch elektrostatisch durch zwei an den Ende! 
wungelegte Metallfolien, die mit emer Teslaspule verbunden waren, angeregt. 
Kin Inerbei auftretender axialer Elektronenstrahl bringt die Quarzfenste) 
in der Mitte zu starker blauer Fluoreszenz, dureh die sich diesen Autnahime! 
ein kontinwerliches Spektrum iiberlagert. 


') R. Frerichs, Ann. d. Phys. 85. 362, 1928. 
2) A. H. Rosenthal, Ann. d. Phys. 4, 49, 1930. 
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Die Hohlkathodenrohren verschiedener Form bestanden aus Duran- 
oder Pyrexglas mit Wolframeinschmelzungen und etwa 10cm langer 
md 2em weiter Nickelhohlkathode. Die Anregung geschah zum Teil 
mit Gleichstrom, zum Teil mit Hochfrequenz, die derselben Anordnung, 
lie zur Erzeugung der Ringentladung diente, entnommen wurde. Bei allen 
Aufnahmen wurden die elektrischen Anregungsbedingungen und der Druck 
weitgehend varnert, um ein grobes Material zu erhalten. Es zeigten sich 
hierbei die Intensitatsverschiebungen zwischen den normalen Heliumlinien, 
besonders 5875 und 5015 A, wie sie aus den Untersuchungen von Ornstein 
und seinen Mitarbeitern zu erwarten sind!). Die Verstarkung der griimen 
Singulettlinie 5015 A: 248, —3+P, ist danach ein Zeichen fiir Anregung 
durch Llektronen groéSerer Geschwindigkeit; doch ist leider gerade dann 
die Intensitat besonders bei der Ringentladung sehr herabgesetzt. Die Auf- 
nahmen dauerten bis 8 Stunden, sie wurden vorwiegend mit eimem Prisinen- 
spektrographen ven Fuess (Offnung etwa 1:6, Dispersion bei 4000 A etwa 
12 A/mm) gemacht, und umfabten das Gebiet von 3600 bis 6000 A. (Die 
Ausmessung erfolgte mit einem Zeisskomparator, die Wellenlangen wurden 
mit der Hartmannformel interpoliert.) 

Als dritte Lichtquelle wurde eine Starkstromentladung durch eine 
etwa 1m lange Entladungsréhre mit wassergekiihlten Elektroden in Seiten- 
ansatzen benutzt. Die Roéhre bestand zwecks besserer Reinigung auch aus 
Duranglas. Zwischen den ElektrodengetéSen und dem Rohr, das wie auch die 
anderen Réhren end on auf den Spalt abgebildet wurde, durchsetzte die Ent- 
ladung auf jeder Seite ein U-Rohr, das in fliissige Luft tauchte. Das Helium 
wurde durch dauernde Zirkulation durch Wohle in fliissiger Luft reingehalten. 
Das Rohr wurde mit Wechselstrom von zwei groéberen Transformatoren 
angeregt. Die Stromstirke wurde variert zwischen 0,1 und 3,5 Amp. 
bei Spannungen von 1000 bis 3000 Volt. Die Versuche mit dieser Stark- 
stromentladung bei Drucken in der Gegend von | em, wurden ausgefiihrt, 
weil man erwarten konnte, dab durch die grobe Intensitat infolge der Linge 
der Réhre und der Starke des Stromes, auch schwache, sonst nicht beob- 
achtete Linien auftreten. (Auch hatte Paschen beim be gefunden, dah 
die Dissoziation aus einem Molekiil eine wesentliche Bedingung zur Er- 
zeugung der ‘Terme mit zwei angeregten Elektronen zu sein scheint.) 

Auf die interessanten Intensititsanomalien, das Auftreten verbotener 
Heliumlinien in Verbindung mit Starkeffekten unter eigen der angewandten 
Versuchsbedingungen, sei hier nicht eimgegangen. 

') LL. S. Ornstein, H.C. Burger. W. Kapuscinski, ZS. f. Phys. 51, 
34, 1928; M. G. Peteri u. W. Elenbaas, ebenda 54, 92, 1929. 
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Es treten besonders bei den Hohlikathodenaufnahmen eine Anza 


Linien auf, die nicht nut bekannten Linien identifiziert werden konnt: 


jedoch dirtte diese Tatsache allein noch nicht zu der Annahme berechtig: 


dal es sich dabei um die gesuchten Heliumlinien des erweiterten Spektru 
handelt, da keine sichere Stiitzung durch die Ringstrom- und Starkstro: 
entladung vorhanden ist, und gerade bei der Hohlkathode héhere Meta! 


linien leicht auftreten kénnen. Die stairksten dieser Linien sind: 


5058.9 5028.8 4958.9 4898.8 4269.5 4258.5 A 


0.2 A). 


Zum Schluss méchte ich Herrn Prof. Dr. K. W. Meissner fir se) 
stetiges hilfsbereites Interesse auch an dieser Stelle herzlich danken. Men 
besonderer Dank gebihrt auch der Notgemeinschaft der Deutsch 


Wissenschaft fur die Gewahrung eines Stipendiums. 


Frankfurt a. M.., Physikalisches Institut der Universitat, Juni 1933. 
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Uber die Wechselwirkung zwischen Neutronen 
und Protonen. 


Von G.C. Wieck in Rom. 
(Kingegangen am 23. Juni 1933.) 


Die Heisenbergsche Annahme einer Austauschwechselwirkung zwischen 

Neutronen und Protonen wird auf die Theorie der Streuung von Neutronen 

an Protonen angewandt. Man findet eine charakteristische Abweichung vom 
gewOhnlichen Verhalten, die vielleicht experimentell beobachtbar ist. 


Es wird jetzt meistens angenommen, dafi die Kerne aus Protonen 
und Neutronen bestehen. Nach dieser Auffassung ist die Wechselwirkung 
zwischen einem Neutron und einem Proton von grundsatzlicher Bedeutung 
fur die Kernstabilitat. Sie ist auch deswegen interessant, weil sie wahr- 
scheinlich mit der inneren Struktur der Elementarpartikel eng zusammen- 
hangt. 

Die bekannte Erscheinung der Streuung von schnellen Neutronen in 
wasserstoffhaltigen Verbindungen (beobachtet werden die herausgeschleu- 
derten Protonen) liefert uns Aufschluls uber das Wechselwirkungsgesetz. 
lrotz verschiedener Untersuchungen tber diesen Gegenstand wissen wir 
noch ziemlich wenig dariiber. 

Moglicherweise ist die Wechselwirkung mittels emer Potentialfunktion 
Il’ (r) darstellbar (in nicht-relativistischer Naherung). Dabei ist r der Ab- 
stand der Partikel voneinander. 

Heisenberg nimuut statt dessen an’), dah die Wechselwirkung el 
Austausechglied enthalt, und Majorana*) hat neue Argumente dafiir 
vegeben. Die Matrixelemente der Wechselwirkung, in der etwas veranderten 
Form von Majorana, lauten: 


(q’.Q°\V ig". Q” — 0 (q —Q") 6 (q’ —Q’) J (r). 


Dabei sind q und () die Raumkoordinaten des Protons bzw. des Neutrons. 
ind J (r) ist eine noch unbekannte Funktion des Abstandes r. 

Es scheint unmdglich zu sem, diese Annahme mit Streuwungsexperi- 
menten direkt zu vergleichen, solange keine nahere Angabe iiber die Funk- 
tion J (r) vorliegt. Ich méchte aber auf eine allgemeine Eigenschaft der 
\ustauschwechselwirkung hinweisen, die (wenigstens im Prinzip) gestattet. 
etztere von einer Wechselwirkung der gew6bnlichen Art V(r) zu unter- 

') W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 77, 1. 19382: 78, 156. 19338. 

2) kf. Majorana. ZS. f. Phys. S l Hey & 
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scheiden, und welche vielleicht durch das Experiment gepriift werd: 
kann. 

Bei emer gew6dbnlichen Wechselwirkung JV (r) werden bekanntli 
die einfallenden Partikel hauptsachlich nach vorwarts gestreut, wenn il» 
Wellenlinge klein im Vergleich zu dem Feldradius ist. Das sieht man a 
einfachsten mit der ersten Naherung des Bornschen Approximation- 
verfahrens, das eben im Grenzfall kleiner Wellenlangen im allgemeine: 
gut konvergiert. Man findet, dafi die Wahrscheinlichkeit der Streuuy 
in das Raumwinkelelement d@ proportional 


. 8 12 ») J 
sin urs, | 22f . 
cos O WV (r)rdr| dw (eo = — sin 9) 


J i l 


0 


ist. © ist der Ablenkungswinkel, P der Lmpuls des einfallenden Neutrons 
(die kleine Massendifferenz zwischen Neutron und Proton ist vernachlissigt 
worden). Dieser Ausdruck hat ein scharfes Maximum bei 9 = 0, wenn di 
Wellenlange klein genug ist. 

Im Falle der Austauschwechselwirkung kann man noch dieselbe Forme! 
verwerten (mit J statt V). Sie hefert aber jetzt die Winkelverteilung de: 
ausgeschleuderten Protonen, so dali die Neutronen hauptsachlich senkreeht 
zur Kintallsrichtung gestreut werden. 

Leider zeigen die Versuche bis jetzt keine derartige Winkelabhangigkeit 
(freundliche Mitteilung von Dr. J. Chadwick). In der Tat sind die jetzt 
verwendbaren Neutronen nicht schnell genug, um ein scharfes Maximum: 
zu liefern. Immerhin scheint mir die Méglichkeit, den Effekt zu beobachten. 


noch micht ausgeschlossen zu sein. 


ich danke Herrn Prof. Fermi fiir eine freundliche Diskussion tibet 
diesen Gegenstand, sowie Herrn Prof. Heisenberg fiir sein hebenswiirdiges 


Interesse an dieser Arbeit. 


Rom, Istituto Fisieo, 10. Juni 19383. 
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Uber die Abhangigkeit des bei Verwendung 
von gebogenen Kristallen in der ROntgenspektroskopie 
entstehenden Fokussierungseffekts von dem 
Biegungsmechanismus der Kristalle. 


Von Erik Carlsson in Upsala. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Juni 1933.) 


Wenn bei der Biegung emes elastischen Kristalls zu eier kreiszylindrischen 
Fliche das Atomgitter kontinuierlich deformiert wird, bewirkt bei Verwendung 
des Kristalls als selektiv fokussierendes Gitter fiir durchgehende Réntgen- 
strahlung die so entstehende Variation der Gitterkonstante eine duberliche 
Fokussierung. Im giinstigsten Falle wiirde der gesamte Fokussierungseffekt 
ideal sein, abgesehen von der Verbreiterung wegen der Offnung, die fiir die in 
der Spektroskopie gewOhnlich vorkommenden Fille verschwindend klein gegen- 
iiber der natiirlichen Linienbreite ist. Die von Cauchois berechnete Verbrei- 
terung wegen der Dicke des Kristallblattes fallt also gemaif dieser Betrachtungs- 
weise weg. Die nach dieser Methode und unter Verwendung von Gipskristall 
in den vier ersten Ordnungen erhaltene Breite von Mo Ka, ist photographisch- 
photometrisch ermittelt, und die Ergebnisse deuten auf die Richtigkeit der 
Annahme, die den Berechnungen des Verfassers zugrunde hegt. 


Bekanntlich hat man in der letzten Zeit kreiszylindrisch gebogene 
Kristallblitter als selektiv fokussierende Gitter in der Rontgenspektroskopie 
erfolvreich verwendet. Johann!) gab die Methode fir Reflexion an der 
konkaven Seite an, und Cauchois*) erweiterte sie aut durechgehende 
Strahlung. Spiter hat Johansson*) durch Verwendung von geschliffenen 
und gekriimmten Kristallen denOffnungsfehler beider erstgenannten Methode 
beseitigt und sie dadureh wesentlich verfemert. Auber Cauchois haben 
Sandstrém und Carlsson) und Carlsson®) Spektrographenkonstruk- 
tionen und experimentelle Untersuchungen itiber die Methode mit Fokussierung 


von durehgehender Strahlung ausgefthrt. 


1) H. H. Johann, ZS. f. Phys. 69. 185, 1931. 

2) Y. Cauchois, Journ. de phys. et le Radium (7) 3, 320. 1932; (7) 
61, 1933. | 

3) 'T. Johansson, ZS. ft. Phys. 82, 507, 1933. 

4) A. Sandstrém u. E. Carlsson, ZS. f. Phys. 80. 597. 1933. 

6) E. Carlsson, ZS. f. Phys. 80, 604, 1933; 84, 119, 1933. 


i— 








a oa 


NE ei wee aarti ee he 


: est 


: 
; 





ROD Erik Carlsson, 


1. Biequnasmechanismus der Kristalle. Uber den Biegungsmechanism 
eines elastischen Kristalls haben die experimentellen Ergebnisse bish 
keine sichere Auskunft gegeben. Indessen spielt er bei der Canchoissech 
Methode, wie unten gezeigt werden wird, fir den Fokussierungseffekt ei 
hervorragende Rolle. 


Bei der ersten Diskussion der Methode und der daran haftenden Feh| 








berechnet Cauchois (1. ¢.) den Einflub der Dicke des Kristallblattes auf di 
Scharfe der Spektrallinien unter der Voraus 
setzung, dal in dem Blatt .,jeder Kleinkrista 


nicht deformiert wird, sondern nur sein 





Orientierung andert. so dah die Wink 
zwischen den Atomebenen innerhalb des Klein- 
kristalls und der auf die Kristallblattflache: 
senkrechten [bene, die dureh die Mitte des 
Kleinkristalls geht, unverandert bleiben‘*. Ein 
derartige Veranderung wiirde offenbar durch 


das Zerbrechen an den Grenzflachen der Mikro- 





A :; “ar 
ge kristalle und Gleitungen in den Durchgangs- 
Strahlengang fiir den Fall 1. richtungen bedingt sein. Eine Folgerung 


dieser Voraussetzung ist, dali die Gitterkonstante durch den ganzen 
Kristall denselben normalen Wert behalt und dah die reflektierten 
Strahlen von den verschiedenen Schichten in der Tiefe parallel ausgehen 
(die gestrichelten Linien in Fig. 1), was eine Verbreiterung der Spektral- 


linien auf dem Fokussierungskreis in emem Betrage 


tg g 
bzw. im Falle 2 (siehe unten 


etg (g— x. 


hervorruft, wo e die Kristalldicke bedentet?). 

Indessen diirfte die Annahme von Wleinkristallstruktur nicht ganz 
sicher begrindet sein, und man kann auch, wie unten, die Erscheinung 
unter anderen Annahmen berechnen. Vergleiche in diesen: Zusammenhang 
die Auseinandersetzungen von Johansson a.a. UO. 

Wir nehmen statt dessen an, dab das ganze Knristallgitter wie ein 


isotroper Korper bei der Biegung elastisch deformiert wird. Die bei dureh- 


l) Ks mag bemerkt werden, dab die in der Arbeit von Cauchois in der 
Tabelle 8S. 334 angegebenen Werte dieser Verbreiterung leider durchweg mit 
Rechenfehlern behaftet sind. 
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chender Strahlung fur Reflexion in Frage kommenden Atomabstiinde 
sind dann in verschiedenen Tiefen des Kristalls nicht dieselben, d. h. 
die Gitterkonstante varnert linear und hat ihre grébten und kleinsten 
Werte an der Auben- bzw. Innenseite des gebogenen Kristallblattes 


und den normalen Wert nur in der dehnungsfreien Neutralebene. 


Dieser Fall, die Interferenzerscheinungen bei einem Gitter, dessen 
Konstante sich mit der Zone linear iindert, ist von Fagerberg?) allgemein 
behandelt worden; fiir ein Kristallgitter, in dem viele Interferenzzentren 
sind, stellt eime elementare Behandlung die Verhaltnisse ebensogut dar. 


Wir behandeln zuerst den 
Fall1. Atomebenen senkrecht auf die Zylinderfliche (x = 0), Fig. 1. 


Wir nehmen an, dali K—E die dehnungsfreie Fliche des Kristalls ist, 
wo die Gitterkonstante den normalen Wert d hat: an der anderen Seite 
einer Zone von der Dicke e nach auben (£’ — Lb”) ist der Wert um dd gréber. 
Wenn 2r der Radius des gebogenen Kristalls ist, also der Durchmesser 
des Fokussierungskreises, so ergibt sich, dal unter unserer Annahme diese 


Variation 


6 (2d) e 
Qd Or 


(1) 


ist. Wir nehmen jetzt an, dab ein monochromatischer Réntgenstrahl von 
dem Gitter reflektiert wird: der normale Glanzwinkel ist g. Eime Anderung 
der Gitterkonstante von der Grobe od fihrt nach dem Braggschen Gesetz 


eine Glanzwinkelanderung dq herbei: 








| 6 (2d)| 

od = cotgdg, (2) 
oder nach der obigen Gleichung (1) 
€ 

dg = —tgg. (3) 


or 


Sucht man jetzt den Konvergenzpunkt ftir zwei Strahlen, die von zwei 
Punkten in einem Abstand e¢ unter den Winkeln gegen die Vereinigungslinie g 


und @ — 0@ ausgehen, so findet man, dab sein Abstand davon 


x 2 r+ cos q (4) 


1) §. Fagerberg, ZS. f. Phys. 62. 457. 1930. 
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SU4 Erik Carlsson, 


Der Konvergenzpunkt liegt also genau auf dem ,,Haupt‘*-Fokussierun: 
kreis, d. h. dort, wo die von den verschiedenen azimutalen Zonen reflektiert. 
Strahlen zusammenlaufen, und die ,,Verbreiterung wegen Kristalldicke™ j-: 
identisch Null. 

Fall 2. Du Atomebene il hilde i einen Winkel x mit den Norinalen a 
die Zylinder|ldche. 

Die friuheren Atom-,,Ebenen** werden nach der Biegung krum 
Wenn wir hier die etwaige Querkontraktion vernachlassigen, die sowohl vic! 
kleiner als die Lingsdehnung sein mul, als auch mit einer kleinen Kor 
ponenten auf die uns interessierenden Abstande fir kleine « eingeht. 
finden wir, dali die Gleichungen (1) bis (3) approximativ giiltig bleiben 
waihrend (4) in die folgende itibergeht: 

z= 2 , Sy Fa) 4’ 
tye 





Der Punkt F liegt also nicht an der Kreisperipherie, und das Strahlenbiinde! 
hat dort elie gewisse Breite, die jedoch meistens kleimer ist als die frithe: 
vermutete ,,Verbreiterung wegen Kristalldicke’*. Indessen reichen die hie. 
verwendeten Annahmen nicht hin, um genauere Aussagen iiber die in Frage 
kommenden Deformationen zu erlauben. Auch beansprucht der Fall 
neben dem vorangehenden wenig Interesse. 

Bei dieser Berechnung haben wir uns auf zentrale Strahlen beschrankt. 
Die Verbreiternng wegen der Abweichung des Kristallkreises von dem 
Fokussierungskreis ist bekanntlich dem Quadrat der Offmung (6) proportional 
und vom betrag 

6° ; 
ior ©? 

Man berechnet leicht, dal sie bei gew6hnlichen spektroskopischen Arbeiten., 
auch mit verhaltnismabig grober Strahlungsquelle (z.B. wie in meinem 
letzten Falle 6 = 7 mm, r = 440 mm), sebr gering ist. Sie ist von derselben 
Grébenordnung wie die bei photographischen Auinahmen eintretende Ver- 
breiterung wegen des schragen Einfalls des Strahls in die photographisch¢ 
Schicht, und beide sind (nut den obigen Daten) mindestens 50mal klemet 
als die EKigenbreite der Réntgenlinien, die man mit dieser Methode aul- 
nunmt. Dieser Anteil der Linienbreite ist also in vorlegendem Zusammen- 
hang ganz zu vernachlassigen. 

Die Frage, welche die experimentellen Ergebnisse beantworten sollen, 
ist nun: Welche von diesen Theorien iiber den Biegungsmechanismus schliel't 


sich den wirklich vorhandenen Verhaltnissen am nichsten an. Eine Kom- 
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nes. ination von beiden moge der Fall sein, dali Gleitungen in der Durchgangs- 
rt ihtung parallel den Seitenflachen yor sich gehen und dali die Atomabstande 


nnerhalb der sO cebildeten diinneren Schichten sO varleren, wie es eben 
largestellt wurde. Der Verbreiterungseffekt ist hier etwa wie in der 


a Cauchoisschen Berechnung vorhanden. 


Die bei einem zum Radius 50 em sebogenen Kristall von der Dicke 
0.3mm vorhandene grobte Deformation der Atomabstinde ist. wie man 
findet. 0,39 99, also ein ganz mibiger Betrag. Es ware hochst interessant, 
die Verhaltnisse von kristalltheoretischen Gesichtspunkten aus eingehend 


hbehandelt zu erhalten. 


2. Laxperimentelle Untersuchungen der Linienbreite. Nahere Auskunft 

ist nur aus Messungen von Linienweiten zu erhalten. Hierzu soll man 

4’ selbstverstandlich Linien wahlen, die von Satelliten und Asymmetrien in 
der Intensitatsverteilung frei sind, und von denen man durch modglichst 


le! cenaue Untersuchungen die natirliche Breite kennt. 


Die gemab dieser Gesichtspunkte am besten geeignete Linie im 
in Frage kommenden Gebiet dirfte Mo Ag, sem. Allison und Williams?) 
- verdanken wir die wahrscheinlich beste Bestimmung ihrer natiirlichen 
Breite: sie ist in verschiedenen Ordnungen nuit Doppelkristallspektrometer 
ausgefiihrt worden, und die Werte zeigen untereinander gute Uberein- 
stimmung. Innerhalb ihrer Melfehler stimmen auch damit die Ergebnisse 
, der friheren Untersuchungen von Ehrenberg und Susich?), sowie die 
2 nach anderer Methode von Valasek*) ausgefiihrten Ermittlungen iiberein. 
Allison- Williams finden fiir die Halbweite in halber Hohe der Intensitats- 
kurve den Wert 0.147 X-E. 


Verfasser hat mit der in der letzten Verdffentlichung 4) beschriebenen 
" Apparatur das Mo Avg-Spektrum in den vier ersten Ordnungen  photo- 
. eraphisch aufgenonunen und zur Ermittlung von Halbweiten die Platten 
. photometriert. Als Kristall wurde ein Gipsblattchen von der Dicke 0,3 mm 
verwandt: Radius desselben 8sO mm. Offnung 6mm (ganz aus- 
genutzt). Die benutzten Atomebenen stehen senkrecht auf den Flachen: 
wir haben es also mit dem Fall 1 zu tun. Die Gitterkonstante betragt 


26X-E. Es zeigt sich. wenn man Gipsbléeke versechiedener Herkunf 
26 X-] | ot ] ( bloel hied Herkunft 


1) S. Kk. Allison u. J. H. Williams, Phys. Rev. 35. 1476, 1930. 
2) W. Ehrenberg u. G.v. Susich. ZS. f. Phys. 42, 823, 1927. 
3) J. Valasek. Phys. Rev. 36, 1523, 1930. 

4) E. Carlsson. ZS. f. Phys. 84. 119, 1933. 
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untersucht, dab sich nicht alle Arten zur Verwendung nach dieser Metho: 
elgnen. Die besten, wie das hier gebrauchte Exemplar, sind elastisch wm 
sprode, andere dagegen sind plastisch und faserig und krimmmen sich leic 
ber diimmen Schichten, was sie selbstverstandlich untauglich macht. Qua 
dirfte sich wegen seer Elastizitat auch gut eignen. 

Ber dem Experiment wurde folgendes beachtet. Die Kassette war 
so angeordnet, dab die Linien in die Mitte der Platten fielen. also sehr nal] 
dem Kreis der genauesten Fokussierung. dessen Durcehmesser auf < ! Pat 
besttmnbar ist. Sie wurden einer mittellangen Exposition ausgesetz! 
unter den in jeder Ordnung aufgenonmmenen Platten wurden die Expositions 
dauern in den Verhaltnissen 1:3 bis 1:6 variert. So waren z. B. die Zeite 
in erster Ordnung 30 Sekunden bis 2! , Minuten (40 kV, 12 Milliamp... 


In Tabelle 1 haben die Platten mit gréBeren Expositionsdauern hoher 





Nunnnern.) Das Entwiekeln ist immer bis zur Sattigung verfolet. 


Tabelle 1. 


Gefundene Halbweiten der Linie Mo Wx, 





biliaditiioas Platte Halbweite ' ” Platte Halbweite 
Ordnung Photogramm X-E, Ordnung Photogramm X-E. 
I $A 0,247 II] OA 0,145 
Bb 247 B 162 
$A 264 C 153 
B 226 tA 150 
Cc 258 b 162 
2A 253 ( 140 
Bb 226 3A 153 
C 232 B 160 
LA 247 (" 150 
B 253 2A 151 
C 221 B 156 
( 142 
9421 
eer") LA 148 
[I DA O,174 B 145 
B 172 
} 180 O,151 
LA 156 lV 4A 0,145 
Bb 166 B 131 
c 136 (' 139 
3A 37 DD 139 
B 131 3A 139 
ZA L150 B 141 
B 148 2A 134 
( 153 B 139 
LA lo4 LA 141 
B 14 0.139 
O,156 


lt) Wegen der Breite des Photometerspaltes mag dieser Wert etwa 0.01 X-E. 
zu hoch sein. 
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Zur Photometrierung wurde das Siegbahnsche registrierende Mikro- 
jotometer benutzt, wie es nach Umbau von Sandstrém!) beschrieben 
st. Der Einflub der Breite des Photometerspaltes macht sich nur moclicher- 
veise In den Werten der ersten Ordnung bemerkbar. Siehe die Fubnote 
ei der Tabelle 1.) In den drei ersten Ordnungen wurde eine Auswechslung 


von 1:50 verwandt, in der vierten 1:30. Als Bezugsabstand ist der an den 
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Fig. 2. Photometerkurven yon Mo K «, Fig. 3. Photometerkurven von Mo K «, 
zur Bestimmung von Linienweiten von zur Bestimmung von Linienweiten von 
einer mittellang exponierten Platte’ in einer sehr wenig exponierten Platte in 
dritter Ordnung, 50 fach gestreckt. vierter Ordnung (die schlechtesten zur 
Auswertung verwendeten Photogramme), 
30 fach gestreckt. 
Photogrammen gemessene Abstand %,— a  genommen worden. Um eimen 


Beeriff von der Qualitit des erhaltenen Primarmaterials zu geben, sind als 
Fig. 2 und 3 einige Photogranune reproduziert worden. Auf den 1S Platten, 
die zur Bearbeitung gelangten, sind 47 Photometerkurven aufgenonimen; 
die Photogramme 4, B,... beziehen sich auf verschiedene Stellen derselben 
Linie. Die Photogramme wurden samtlich umgezeichnet, wobei die Korner- 
stOrungen ausgeglichen, aber die Konturen in moéglichst nahem Anschlal 


an die urspriinglichen beibehalten wurden. 


1) A. Sandstrém, ZS. f. Phys. 84, 541, 1933. 
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In Tabelle 1 sind séimtlehe daraus ermittelten Halbwerte, in halb 
Hohe der Intensitatskurve gemessen, wiedergegeben. Bekanntlich breit 
sich die Linien bei Uberexponierung wegen Streuung u. dgl. nach di 


Seiten aus: bei den hier verwandten Expositionsdauern ist kein die Versue] ~ 





fehler iiberschreitender Gang der Werte aus dieser Ursache zu finden. 
Dies photographisch-photometrische Verfahren ist an Genauigkeit ein 

Registrierung mittels lonisationsmessungen zwar etwas unterlegen, ab 

es liabt sich behaupten, dal sich bei den obigen Mittelwerten die zufallig: 


Fehler sowohl als die systematischen jedenfalls mnerhalb 20°, halten, 


Auch unter Annahme dieser wahrscheinlich hoch geschatzten Fehlergrenz 
dirfte, wie unten ersichtlich, die Genauigkeit wohl ausreichen, um ei) | 
Urteil iiber die von uns gestellte Frage zu erlauben. | 

Um von einem als bekannt angenommenen Wert der ,.natiirlichen” | 


Limenbreite ausgehend die zu erwartende wirkliche Breite dieser von eimen) 
idealen WKristall reflektierten Linie zu erhalten (ohne Spalten- und derartige 
Kinfliisse), hat man diesen Wert um einen eben zu berechnenden Betrag zu 
erhOhen. Nach der allgememen Theorie der Interferenz von Roéntgen- 
strahlen an Kristallen tritt bei emem idealen Translationsgitter Reflexion 
von eimem monochromatischen Strahl in einem ausgedehnten Winkelgebiet 
ein, dessen halbe Breite ist 
») ‘a 
Aq TE  emees , (5) 
sin 2q 
wo 0 approximativ den Wert 
) = 4*-1,36-0-10"° (6) 
hat (Kinheiten in CGS). Diese Verbreiterung einer Spektrallinie ist, wie 
man durch Umrechnen findet, dem Quadrat der Ordnungszahl der Reflexion 


fir ein gegebenes Gitter umgekehrt proportional. Wegen der allgemeineren 





Tabelle 2. Zusammenstellung der berechneten und experimente!l! 
gefundenen Halbweiten von Molva,. (Alle Werte in X-F.) 

oe - © © © om - & © =- 
1 > = oo = od = a > = oad ou rd 
= Or Feo & PoEes Pelt e £-2S i 
5 Se 0 saad | casee | s83é | cze8a | =: 
= i) S33 LOSES S33. . ote oan 
. Z. Re > & £ = ts > & = = 
> xs > = > “ME se = 

I 0,147 0,059 0,21 0,12 0,33 O,241) 
Il 0,147 0,015 0,16 O12 0,28 0,16 
ILI O.147 0.007 0.15 0,12 0,27 O,15 
IV 0,147 0,004 O15 0,12 0,27 0,14 


') Siehe Fubnote ber Tabelle 1. 
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strukturen in Kristallgittern sollte die hier besprochene Kristallverbreiterung 
inen etwas anderen Wert haben als diese, aber darauf braucht man in 
er hier zu machenden rohen Schaitzung keine Riicksicht zu nehmen, be- 
.onders da sich ein etwa vorhandener unregelmaibiger Bau des Kristalls 
nicht berechnen lift. Nur in der ersten Ordnung ist, wie aus Tabelle 2 


ersichtlich, der Betrag von Bedeutung. 


Zu der nach dem Obigen berechneten halben Linienbreite mu man, 
wenn die Cauchoisschen Annahmen gelten, den halben Betrag von e tg ¢, 
n Wellenlingenmalb umgerechnet, addieren (oder wegen eines médglich 


stelleren Verlaufs der Intensitits- 


kurve in diesem Falle einen wenig Verbreiterung nach Cauchois 
' / Verbr.wd. Reflexion 
klemeren Wert), um die nach / / Wahirliche Breite 
po atin tie 





dieser Methode zu erwartende ol — 
: , &y 
Halbweite zu erhalten.  Gelten oni 


aber die hier angefiihrten Be- 








ziehungen, so fallt diese Ver- ” S 
breiterung weg. Mit dem _ hier = 
verwandten e = 0, mm_= wird Is 
der betrag in allen Ordnungen : 

0.12 X-KE. In Tabelle 2 sind die WV 
zu vergleichenden berechneten und 

gefundenen Werte wiedergegeben Q3. Q2 Gf 0 Qf G2 G3N-E 


und in Fig. 4 graphisch dargestellt. Fig.4. Berechnete und experimentell gefundene 
Wie ersichtlich, stiitzen die Linienbreiten yon Mo K @. 

experimentellen Ergebnisse die am 

Anfang dieser Arbeit gemachten Annahmen. Nun ist aber zu bemerken, dab 
der fiir die Breitenberechnung genommene Wert von Allison- Williams 
einen von Defekten ihrer Kristalle herriihrenden Betrag einschheben kann, 
wie auch die das Endresultat unserer Messungen mit einem derartigen von 
der Untersuchungsmethodik unabhingigen Fehler behaftet sein kann. Die 
Ubereinstimmung der frither erwaihnten verschiedenen Messungen dieser 
Halbweite deutet jedoch darauf hin, dafi jene St6rungen klein seien. Auch 


mit anderen Kristallexemplaren, z.B. mit den bei der ersten Priifung 


‘Sandstrém-Carlsson (l.¢.)| verwandten Gipsblittern, sind analoge 


Messungen wie diese an Mo Ka,,%, und in héheren Ordnungen an f, an- 


gestellt worden, deren Ergebnisse mit diesen iberemstimmen. 


Wenn also dieser friiher vermutete Fehler bei der Methode, die Ver- 
breiterung wegen der Dicke des Kristalls, fiir den als 1 behandelten Fall 
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ganz wegfallt, bleiben bei ihrer praktischen Verwendung nur folgende d 
ideale Linienform stérenden Einfliisse daran haften: 

1. die durch das Nichtzusammenfallen des Kristallzvlinders und d: 
fokussierungszylinders bedingte Verbreiterung (analog der bei di 
Rowlandschen Konkavgitter vorhandenen): 

2. eventuelle Abweichung des gebogenen Kristalls von der Kre; 
zylinderform ; 

3. Fehler bei der Justierung der Atomebenen parallel der Zylinde: 
ceneratrix: 

4. bei photographischer Registrierung die Verbreiterung wegen schrag: 
Einfalls in die photographische Schicht; 

nebst den folgenden von dieser Methode nicht abhangigen: 

5. Verbreiterung bei der Reflexion nach der oben erwahnten Kristall- 
theorie; 

6. etwa an dem Bau des Kristallgitters haftende Fehler, 

7. Bildung der Linie durch Uberlagerung der von verschiedenen Zonen 
in der Hohenrichtung reflektierten Kreiskegelschnitte. 

Kinige der Fehlerméglichkeiten kénnen durch geeignete Apparate- 
konstruktionen und richtiges Dimensionieren weitgehend herabgedriickt 
werden, so daf sie alle belanglos zu werden scheinen, und die Methode wird: 
nicht nur eine erhebliche Lichtstarke leisten. sondern auch hoch gestellten 


Forderungen an richtige Darstellung der Form einer Rontgenlinie geniigen. 


Fiir stetes Entgegenkommen und férdernde Ratschlage méchte ich auch 
hier meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. M. Siegbahn, herzlich 


danken. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, 10. Juni 1933. 











Energiesatz und Reversibilitat der Elementarprozesse. 



















Von Guido Beek!) in Prag. 
(Kingegangen am 28. Juni 1933.) 
is wird auf den Zusammenhang zwischen der Giiltigkeit des Energiesatzes 


und der Reversibilitat der Elementarprozesse hingewiesen und eine Anwendung 
auf das Problem des f-Zerfalls gegeben. 


i 1. Es ist em wohlbekannter Zug der mechanischen Theorien (klassische 
Mechanik, Quantenmechanik), dab der Ablauf der durch den Energiesatz 
geregelten Lrscheinungen reversibel erfolgt. Innerhalb des Anwendungs- 

: bereiches der genannten Theorien ist dieser Umstand in Ubereinstimmung 
mit der Erfahrung. Daf auch bei einem Teil der Kernphinomene diese 

: feversibilitat noch erfiillt ist, zeigen z. B. die interessanten Versuche von 

‘ Feather’), nach welchen die Kernreaktion 

n By, tase Niytn 

L. umkehrbar zu erfolgen scheint. 

| 2. GemaiB kiirzlich gegebener — an Bohr anschliebender — Ansitze?) 

‘ und deren Richtigkeit vorausgesetzt, geht beim primaren radioaktiven 


B-Zertall pro ZerfallsprozeB der Energiebetrag 


W’ = AK—W (1) 





verloren, wobei AF die Energiedifferenz des urspriinglichen und des ent- 
stehenden Kerns, W die Energie — einsehlieblich der Ruhenergie m - ¢? — 
des emittierten Elektrons bezeichnet. JW’ variiert dabei statistisch in 


den Grenzen 


9 


mee@<—W< AK—m-:ec. 
Man kann sich leicht tiberzeugen, dafi im Rahmen der erwahnten 


theoretischen Uberlegungen fiir diese Prozesse Reversibilitat nicht mehr be- 


1) Druckfehlerberichtiqung zur Arbeit des Verfassers: ,,Hat das negative 
Energiespektrum einen EinfluB auf Kernphiinomene ?** ZS. f. Phys. 83, 498, 
1933. Auf S. 509, Zeile 8 von unten, soll es richtig heiben: 

AE=W-4+W’, 
statt H W + W’. 
2) N. Feather, Proce. Roy. Soc. London (A) 186, 709, 19382. 





3) G. Beck, ZS. f. Phys. 83, 498, 19383; G. Beck u. K. Sitte, im Er- 


scheinen. 
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stehen kann. KOnnte namlich ein Elektron z. B. von einem durch B-Zerfall vut- 


standenen Th Pb-Kern mit derselben Wahrscheinlichkeit absorbiert wer: 
mit welcher die vorangegangene f-Emission erfolgt ist, so miften 


Hiillenelektronen des ThPb-Atoms sténdig nach der Reaktionsgleiching 
ThPb + Bp > The”. 

unter spontanem, durch (1) bestimmtem Energiegewinn reabsorbiert werden. 

Kine einfache Rechnung, welche hier nicht explizit wiedergegeben werde 

moége, lehrt, dal dies mit erheblicher Wahrscheinlichkeit*) eintreten miilite. 

Ein solches Verhalten ist aber mit der empirisch bekannten Stabilitat des 

ThPb unvereinbar. 

3. Nachdem wir somit gezwungen sind, die B-Emission als einen irre- 
versiblen Elementarprozel anzusehen, miissen wir uns die Frage vorlegen, 
ob uns diese Tatsache vor prinzipielle Schwierigkeiten zu stellen geeignet 
ist. Dies scheint nun nicht der Fall zu sein. Es folgt vielmehr bereits aus 
ganz allgemeinen Uberlegungen, dab wir mit der Méglichkeit rechnen miissen, 
bei Vorgangen, welche mit der Anwesenheit von Ladungen in Kerndimen- 
sionen zusammenhingen, auf derartige irreversible Prozesse zu stoben. 

Betrachten wir nimlich Systeme, welche aus schweren, ungeladenen 
Teilchen (Neutronen), positiven und negativen Elektronen bestehen, so 
liefern die bisherigen Theorien (Relativitatsmechanik, Diraesche Theorie 
des Elektrons) prinzipiell vollkommene Symmetrie im Verhalten der positiven 
und negativen Ladungstriger. Da wir wissen, dal nur positive Ladungen 
an schwere Massen gebunden vorkonunen, ist diese Symmetrie mit den tat- 
sichlich realisierten Verhaltnissen unvereinbar. Die Tatsache, dab woh! 
positive, nicht aber negative Atomkerne in der Natur vorkommen, erfordert 
daher, wie schon von vielen Autoren bemerkt wurde, eine Theorie, welch: 
keine Symmetrie beziiglich des Ladungsvorzeichens aufweist. 


t. Die Existenz von Elektronen beider Vorzeichen und deren symmetri- 





sches Verhalten steht in enger Beziehung zur Zeitumkehr, t — — t, in den 
mechanischen Gleichungen. Eine Abanderung der Theorie, welche dic 
Symmetrie im. Ladungsvorzeichen zerstért, wird daher auch eine Modifi- 
kation des Verhaltens der Gleichungen gegen die Transformation t — — 

zur Folge haben. Wenn wir auch beim gegenwirtigen Stande noch nicht 
in der Lage sind, den quantitativen Einflu{ der Asymmetrie im Ladungs- 
vorzeichen auf den zeitlichen Ablauf der uns interessierenden Vorgange 


zu studieren, so erkennt man doch, daf ein derartiger EinfluB zu erwarten 


') Die Halbwertsdauer der Reabsorptionsprozesse ergibt sich von derselben 
GroBenordnung wie die Halbwertszeiten der £-Strahler. 
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ist, und dab die Méglichkeit besteht, dab er sich in einer Irreversibilitat der 
hierhergehérigen Elementarvorginge aiubert. 

5. Wenn aber — im Gegensatz zu den eingangs zitierten theoretischen 
\nsitzen und ungeachtet der dadurch hervorgerufenen anderweitigen 
Schwierigkeiten — der Energiesatz beim primiren /-Zerfall streng erfillt 
sein sollte, so bestiinde einstweilen noch kein zwingender Grund, an der 
Reversibilitat der 6-Emuission zu zweifeln. Die empirisch unzweifelhafte 
Asymmetrie im Verhalten der positiven und negativen Elektronen wiirde 


in diesem Falle ein isoliertes Faktum darstellen, weleches im dynamischen 


Verhalten der zur Diskussion stehenden Erscheinungen kein Korrelat | 
besitzt. 


Man erkennt daher, dafi auber der Giltigkeit des Energiesatzes noch 
zwei andere allgemeine Eigenschaften der bisherigen Theorien durch die 
Erscheinungen der Kernphysik in Frage gestellt werden, die Reversibilitat 
der mechanischen Vorginge und die Symmetrie im Ladungsvorzeichen. 
Es handelt sich dabei offenbar keineswegs um isolierte Schwierigkeiten und 
ein Versuch, diese Schwierigkeiten zu beheben, wird zweifellos die Gesamtheit 
dieser Umstande zu beriicksichtigen haben. 

6. Es sei hier noch darauf hingewiesen, dali das an Stelle des Knergie- 


satzes zu stellende Postulat 


di =, 
a” 


~~ 
bo 
— 


welches besagt, dali die Energie E eines abgeschlossenen Systems nie 
wachsen kann, die oben erhaltene Forderung nach der Irreversibilitat des 
f-Zerfalls mit einschliebt. Die Giiltigkeit des Postulats (2) hatte den Vorteil, 
a priori die Méglichkeit eines perpetuum mobile erster Art auszuschlieben. 
Da aber die Forderung (2) iiber das oben gewonnene Irreversibilitatspostulat 
hinausgeht, kann bei unserer heutigen Kenntnis der in Frage kommenden 
Erscheinungen noch nicht gesagt werden, ob (2) die richtige Verallge- 


meinerung dieses Postulats darstellt. 


Wien-Hietzing, Juni 1933. 
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